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Neue Methode zur jodometrischen Bestimmung des Vanadins. 


Uber das Verhalten des fiinfwertigen und vierwertigen Vanadins 
zu den Halogenwasserstoffsduren. 


Von Hvuco Dirz und Frrepricnu BarpDacn. 
Mit 1 Figur im Text. 
I. Einleitung. 


Mit der im letzten Jahrzehnt zunehmenden Verwendung des 
Vanadins in der Stahlindustrie machte sich fiir diese das Bedirfnis 
nach Methoden zur quantitativen Bestimmung dieses Elements 
geltend, welche bei rascher Durchfiihrbarkeit eine genaue Ermitt- 
lung selbst iuBerst germger Vanadinmengen (neben den sonstigen 
im Stahl vorkommenden Elementen) gestatten. Von den zahlreichen 
fiir diesen Zweck in den letzten Jahren veréffentlichten Verfahren 
sind gemif den Literaturangaben auch einige zur Einfiihrung in 
die Praxis gelangt. Die AuBerungen iiber die Zuverlissigkeit dieser 
Methoden weisen aber noch manche Unstimmigkeiten auf, und es 
hat den Anschein, daB ein Vanadinbestimmungsverfahren, welches 
den anzustrebenden Forderungen in jeder Hinsicht wirklich gerecht 
werden wiirde, den Stahlwerkslaboratorien bisher noch nicht zur 
Verfiigung stehen diirfte. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war, ein Verfahren zur 
jodometrischen Bestimmung des Vanadins auszuarbeiten, wel- 
ches bei einfacher und wenig Zeit beanspruchender Durchfiihrung 
die Ermittlung auch sehr geringer Mengen Vanadin mit weitgehender 
Genauigkeit gestattet. Im Verlaufe der Arbeit ergab sich die Not- 
wendigkeit, das Verhalten der Vanadinsiure sowie der Vanady!- 
verbindungen gegen die Halogenwasserstoffsiiuren: Chlorwasser- 
stoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff, an der Hand der 
Literatur und auf Grund eigener Versuche zu studieren, um einen 
Eimblick in den Verlauf der dem neuen Verfahren zugrunde liegenden 
Reaktionen zu erhalten. Mit Riicksicht auf die angestrebte An- 
wendbarkeit der ausgearbeiteten Methode fiir die Bestimmung des 
Vanadins in Eisenhiittenmaterialien (wie Spezialstihlen, Ferrolegie- 
rungen usw.) muBte in der Folge ihre Durchfiihrbarkeit bei Gegen- 

Z. anorg. u. aillg. Chem. Bd. 9°. 7 
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wart von Eisen, Mangan, Silicium, Phosphor, Nickel, Kobalt, Mo- 
lvbdiin, Wolfram usw. geprift und auf Grund dieser Untersuchungen, 
deren Ergebnisse in einer folgenden Abhandlung mitgeteilt werden 
sollen, das Verfahren den praktisch in Betracht kommenden Ver- 
hiltnissen angepaBt werden. 

Den Ausgangspunkt der Arbeit bildeten Erwigungen tiber die 
Methoden zur jodometrischen Bestimmung von Chlorat. Diese 
kann entweder nach der Destillationsmethode, durch Reduktion des 
Chlorats mittels Salzsiure in der Hitze nach Bunsen! oder m,ttels 
Kaliumbromid und Salzsiure nach R. FINKENER?, Einleiten des _frei- 
gewordenen Halogens in Kaliumjodidlésung und Titration des dort 
ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat, erfolgen oder nach dem in 
mancher Hinsicht einfacheren, von H. Dirz und H. KNOpFELMACHER? 
angegebenen Verfahren vorgenommen werden. Bei diesem findet 
<lie Reduktion des Chlorats durch Kaliumbromid und konzentrierte 
Salzsiiure bei gewOhnlicher lemperatur (in einem Apparat be- 
stimmter Konstruktion) statt; nach erfolgter Verdiinnung der Fliissig- 
keit mit Wasser scheidet das freigewordene Brom aus zugesetzter 
Kaliumjodidlosung die entsprechende Jodmenge aus, die wieder mit 
Thiosulfat titriert wird. Da es nach diesem, spiter von H. Dirz? 
etwas modifizierten Verfahren moéglich ist, das Chlorat (ebenso wie 
in der Hitze) auch bei Zimmertemperatur, und zwar in sehr kurzer 
Zeit vollstindig zu zersetzen, es ferner bekannt war, daB nach 
R. Hotverscuere® Vanadinsiure durch Erhitzen mit Kaliumbromid 
und Salzsiiure quantitativ zu 4-wertigem Vanadin reduziert und 
durch Titration des in der Vorlage aus KJ-Lésung ausgeschiedenen 
Jods bestimmt werden kann, so sollte untersucht werden, ob man 
die Vanadinsiiure nicht aueh bei gewOhnlicher Temperatur quan- 
titativ zur tetravalenten Stufe reduzieren und durch Ermittlung des 
freigewordenen Halogens bestimmen k6énne. 

Der fiir die Untersuchung des Chlorats seinerzeit angegebene 
und auch fir die folgenden Versuche verwendete Apparat besteht 
(gemiB beistehender Zeichnung) aus einer etwa 11/,1 fassenden 
Glasflasche (a), im welche sowohl ein Glasaufsatz als auch ein 
Stopfen (d) pabt. LErsterer besteht aus einem Hohlstopfen, durch 


1 Ann. S6 (1853), 265. 

* Mitteilungen aus den Koénigl. techn, Versuchsanstalten 7 (1889), 159. 
5 Zeitschr. angew. Chem. 12 (1899), 1195. 

* Chem.-Ztg. 2% (1901), 727. 

* Dissertation Berlin, 1890, 
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welchen einerseits ein Tropftrichter (b) geht, andererseits ein Rohr 
sich anschlieBt, welches in ein Absorptionsgefib (c) miindet. Der 
Tropftrichter hat einen Rauminhalt von etwa 300 cem und ist durch 


einen Hohlstopfen verschlieBbar, 
der eine seitliche Bohrung besitzt, 
die bei bestimmter Stellung mit 
einer Bohrung in der’ oberen b 
Trichterwand kommuniziert. Das 
durch einen Stopfen verschlieb- 
bare AbsorptionsgefiB hat einen 








s 
Fassungsraum von etwa 25 ecem. A We 
Die Methode wird so durchgefiihrt, a 
daB 25 cem der zu untersuchenden, etwa ] oh 
0.1g KCIO, enthaltenden Lésung und 








10 ccm einer 10°/,igen Kaliumbromid- | 
lésung in die Flasche des Apparates Wy 


gebracht werden und der Aufsatz, dessen 











AbsorptionsgefaB mit 5°/,iger Kalium- 
jodidlésung bis zu 2/, der Héhe beschickt dl 
wird, eingesetzt wird. Hierauf werden 

50 ccm konzentrierte Salzsaure (D = 1.19) 

durch den Tropftrichter indie Flasche ein- 

flieBen gelassen, wobei die entweichende, 

mit Bromdampf beladene Luft den Weg 

durch das mit Kaliumjodidlésung _ be- Fig. 1. 

schickte AbsorptionsgefaB nehmen muB. 

Ist die Salzsdéure eingeflossen, so wird der Hahn gesperrt, das Absorptionsgefa8 











verschlossen, die Fliissigkeit in der Flasche gut durchgeschiittelt und etwa 10 Minuten 
stehen gelassen. Nachher verdiinnt man den Flascheninhalt durch EinflieBenlassen 
von etwa 11 Wasser, schiittelt abermals um, laBt nun 20 ccm einer 5°/,igen Ka- 
liumjodidlésung zuflieBen, driickt den Inhalt des AbsorptionsgefiBes in die Flasche, 
wascht mit Wasser nach, spilt den Aufsatz sorgfiltig durch und titriert nun das 
freie Jod mit Thiosulfatlésung unter schlieBlicher Anwendung von Starkelésung. 

Von dieser Methode und den obigen Erwigungen ausgehend, 
versuchten wir nun die jodometrische Bestimmung des Vanadins 
durch Reduktion der Vanadinsiiure bzw. der Vanadate in prinzipiell 
iihnlicher Weise durehzufiihren. 

Fir die Untersuchung wurde als Ausgangsmaterial Ammonium- 
vanadat verwendet, da dieses in relativ grober Reinheit im Handel 
erhiltlich ist und dessen Gehalt an V,O,; sich leicht nach der Ver- 
gliihmethode ermitteln laBt, welche, wie aus nachstehenden Aus- 
filirungen hervorgeht, hinreichend genau ist, um als Vergleichs- 
methode dienen zu kénnen. 
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Die Verglihmethode besteht darin, daB das Ammoniumvanadat bei 
Luftzutritt langsam erhitzt wird, wobei das Vanadin als V,O, zuriickbleibt. 
Uber die Durchfihrung des zuerst von Brerzetivus! angewendeten Verglithens 
hat in neuerer Zeit besonders C. MATIGNON*® eingehende Angaben gemacht. Das 
in einem Platintiegel eingewogene Ammoniumvanadat wird bei abgenommenem 
Deckel zunichst mit ganz schwacher Flamme erwairmt. Allmahlich geht die 
weiBe Farbe des Salzes unter Entwicklung von Ammoniak in eine gelbe uber, 
die bei steigender Temperatur braun, dann rostrot und schlieBlich graublau wird. 
Ist bei héherer Temperatur die Substanz in ihrer ganzen Masse ziegelrot ge- 
worden, so liegt bereits V,O, vor. (In der Kialte erscheint das so erhaltene V.O. 
ockergelb.) Nun erhitzt man bis zur Rotglut, wobei die Substanz zu einer 
kirschroten Masse schmilzt. Beim allmahlichen Erkaltenlassen erstarrt das reine 
V.O, zu rotbraunen, stark glinzenden Nadeln. Ist das Pentoxyd durch V,O, 
verunreinigt —- was man an einer ins Violette nuancierenden Farbung erkennt —, 
so kann durch Zusatz eines Tropfens konzentrierter Salpetersiure und vorsichtiges 
Abrauchen vollstindige Oxydation herbeigefiihrt werden. Geschmolzenes V,O, 
ist nicht hygroskopisch und kann daher an freier Luft gewogen werden. Um 
_den reduzierenden EinfluB der Verbrennungsprodukte des Leuchtgases auszu- 
schlieBen, wurde bei der Durchfiihrung des Vergliihens haufig das Erhitzen in 
einem elektrischen Tiegelofen vorgenommen. Eine wiasserige Loésung von 
NH,VO, wird zuniichst auf dem Wasserbade eingedampft und der erhaltene 
Riickstand, wie oben, behandelt. 


| ber den Chemismus des Roéstens von Ammoniumvanadat ist 
zu bemerken, dai die Gleichung 


2NH,VO, = V,0; + 2NH, + H,0 


nur von schematischer Bedeutung ist. Nach Brerze.ius? verliuft 
die Zersetzung des NH,VO, derart, ,,daB zuerst Ammoniak fortgeht 
und das Salz braun wird, dann wird die Séiure zum Teil reduziert, 
und es entweicht ein Gemenge von Ammoniak, Stickstoffgas und 
Wasser“. Uber die Bildung des Stickstoffs gibt Berze.ius keine 
weitere Erklirung. Nach Marignon‘ bilden sich beim Verglihen 
von NH,VO, eine Reihe wohl definierter Zwischenprodukte, die 
auch zum Teil analysiert und beschrieben wurden, so die schwarz 
gefiirbte Verbindung 5V,0,.2 NH,VO3. Uber die Natur der ab- 
ziehenden, gasfOrmigen Produkte macht Matianon keine Angaben. 
Nach von uns durechgefiihrten Versuchen wird ein Teil des Ammo- 
niaks als soleches verflichtigt, waihrend ein anderer Teil (jedenfalls 
katalytisch beeinfluBt durch die Gegenwart des Platins des ange- 


! Pogg. 22 (1831), 1, 49. 
2 Chem.-Ztg. 29 (1905), 986. 
- 1 
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wandten Tiegels oder Schiffehens, aber anscheinend auch bei Ab- 
wesenheit von Platin, wobei das entstehende V,O, selbst als Kata- 
lysator zu fungieren scheint!) Oxydation erfihrt; hierbei entsteht 
NO bzw. bei Gegenwart von Luft N,O,, welches weiter zur Bildung 
von Nitrit und Nitrat (bei Gegenwart von Wasser und Ammoniak) 
AnlaB geben kann. Die Stickstoffbildung kénnte durch Zersetzung 
von entstehendem NO oder von gebildetem NH,NO, oder auch 
durch Spaltung des Ammoniaks selbst erfolgen. 


II. Untersuchung und Zusammensetzung 
des verwendeten Ammoniumvanadats. 


Das als Ausgangsmaterial verwendete Priiparat, Ammonium 
vanadinicum meta, chemisch rein, war von Kk. pre Hakén be- 
zogen. Zuniichst wurde das V,O,; durch Vergliihen ermittelt. 

0.6850 g des Priparats ergaben beim Vergliihen® 0.5256 g, das 
sind 76.74°/, V,0,. Hine zweite Bestimmung mit 0.8989 g Vanadat 
lieferte 0.6896 g V,O;, entsprechend genau dem gleichen Prozent- 
gehalt; der Formel gemifB waren 77.78°/, zu erwarten. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks wurde eine gewogene Menge des 
Priparats in Wasser gelést, unter Zusatz von tiberschiissiger Kalilauge 
destilliiert und das ibergegangene Ammoniak alkalimetrisch ermittelt. 

Zwei derartige Bestimmungen ergaben fiir (NH,),O0 den Wert 
22.00, bzw. 22.02,°/). Ein Leerversuch (Destillation ohne Vanadat) 
ergab als Mittel aus zwei Bestimmungen 0.02,°/, (bezogen auf die 
bei der eigentlichen Bestimmung angewendete Menge) als Differenz. 
Zieht man diese in Rechnung, so ergibt sich als Mittelwert fiir 
(NH,),.0 21.999/,. Dem gefundenen V,0,-Gehalt von 76.74° , wirde 
rechnungsmifig ein (NH,),0-Gehalt von 21.96°, entsprechen, 
der also mit dem tatsichlich ermittelten befriedigend ubereinstimmt. 
Das Praiparat weist deminach einen geringeren als den theoretischen 
Vanadingehalt auf, zeigt aber einen Ammoniakgehalt, der dem ge- 
fundenen V,O;-Wert genau entspricht. Qualitativ geprift, erwies 
sich das Priparat als frei von Chlorid, Sulfat, Phosphat und 
Kieselsaure. 





1 Nahere Untersuchungen iiber die Ammoniakoxydation bei Gegenwart 
von Vanadinsiure ailein sowie bei gleichzeitiger Anwesenheit anderer Metall- 
verbindungen, ferner bei Verwendung gewisser Vanadate als Katalysatoren 
méchten wir uns vorbehalten. 

2 Das Vergliihen wurde hier im Sauerstoffstrom und daher in einem 
Platinschiffchen vorgenommen, da so die sichersten Werte erlangt werden. 
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Es ist von Interesse, die in der Literatur vorhandenen Angaben iber die 
Zusammensetzung des Ammoniumvanadats in Vergleich zu ziehen. BERZELIUs!, 
der ein bei 60° getrocknetes Praparat vergliihte, erhielt 77.59°/, V,O;. Als Mittel- 
wert aus 9 gut ibereinstimmenden Versuchen fand HOLVERSCHEIT? 77.35°/, V,O;. 
Eine Ammoniakbestimmung lieferte einen dem gefundenen V,O, gut entsprechen- 
den Wert. Von A. Rosennerm® wurden 76.42°/,, von C. FRIEDHEIM und H. EvLER* 
77.09°/, V,O, gefunden, wihrend O. Puran.® angibt, daB Ammoniumvanadat- 
praparate ungefihr 76.7°/, V,O,; enthalten. F. A. Goocu und R. D. GILBERT 
fanden® in einem reinen Ammoniumvanadat 76.14, in einem anderen Praparat’ 
76.66", V,O,. W. TrautMann® erwahnt, daB das Praparat gewoéhnlich 98.6°/, 
NH,VO, (d. i. 76.7°/, V,O,) aufweist. Man ersieht aus obigem, daB die Angaben 
liber den Vanadingehalt des Ammoniumvanadats wohl differieren, daB aber 
immer ein geringerer V-Gehalt als einem 100°/,igen Praparat entsprechen wirde, 
gefunden worden ist. 

Wir haben eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, um einen Anhaltspunkt 
dafiir zu gewinnen, woraus die in unserem Praparat auf 100 fehlenden 1.27°/, 
(76.749, V.O, + 21.99°/, (NH,).O = 98.73°/, NH,VO;) bestehen. Bei der er- 
wiesenen sonstigen Reinheit des Praparats war es das Nachstliegende, Wasser, 
und zwar hygroskopisches Wasser, anzunehmen. Eine Bestimmung desselben 
durch Trocknen bei 105° war hier nicht durchfiihrbar, da das NH,VO, bereits 
bei 95° unter Gelbfirbung Ammoniak abgab. Auch langeres (bis 14 Tage 
waihrendes) Trocknen im Exsikkator tiber CaCl,, konzentrierter Schwefelsaéure 
oder P,O, war erfolglos. Chemisch gebundenes Wasser anzunehmen, erschien 
nicht recht angingig, da nur ein sehr geringer Bruchteil eines H,O-Molekils sich 
ergeben wirde. Es wurde auch, als wir noch keinen naheren Einblick in den 
Chemismus des Vergliihens hatten®, versucht, das Wasser derart zu ermitteln, 
daB die fortgehenden Gase, vermeintlich Ammoniak und Wasser, zur Absorption 
gebracht wurden; durch Bestimmung des Ammoniaks sollte der Wert fiir das 
Wasser erlangt werden. Wie schon friher erwahnt’, tritt jedoch Oxydation des 
Ammoniaks ein, weshalb die Wasserbestimmung auf diese Weise nicht ausfihr- 


bar ist. 

Wir konnten schlieBlich die Reinheit des Praiparats durch eine 
Prifung des erhaltenen V,O; nach der Richtung erweisen, da wir 
dieses durch Erhitzen im Wasserstoffstrome zu V,O, reduzierten 
und die dabei auftretende Gewichtsabnahme feststellten. 

0.8989 ¢ des Priparats wurden in ein Platinschiffchen ein- 
gewogen, dieses in ein Glasrohr von etwa 40 em Linge eingeschoben 


tle, 

2 |. c. 

* Dissertation, Berlin 1888. 

4 Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 28 (1895), 2071. 

* Lunce und Bert, Chem.-techn. Untersuch.-Meth., 6. Aufl., Il. 779. 


* Z. anorg. Chem. 82 (1902), 174. 

’ Z. anorg. Chem. 85 (1903), 420. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 50 (1911), 371. 
* Vel. S. 101. 
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und durch Erhitzen in einem kleinen Verbrennungsofen im Sauer- 
stoffstrom 0.6896 g (= 76.74%) V,O; erhalten. Der fiir die nach- 
folgende Reduktion in einem Kipp-Apparat aus reinem Zink und 
Schwefelsiure erzeugte Wasserstoff wurde zunichst durch alkalische 
Bleiacetatlésung, dann durch eine mit Schwefelsiiure angesiiuerte 
KMnO,-Lésung und schlieBlich durch konzentrierte Schwefelsiure 
geleitet. Die Temperatur wurde nur sehr langsam gesteigert, da bei 
raschem Erhitzen sich leicht ein schmelzbares Gemenge von V,0; 
und niederen Oxyden bildet, welches Blasen wirft und so Fehler 
verursachen kann. Das entstandene schwarze V,O, zeigte ganz die 
kristallimische Textur des V,O;; es wurde im Wasserstoffstrom er- 
kalten gelassen und, da es nicht ganz luftbestiindig ist, mit dem 
Platinschiffehen in einem dicht verschlieBbaren Wiigeréhrchen ge- 
wogen. Die beobachtete Gewichtsabnahme (= O,) betrug 0.1211 g, 
wihrend aus dem V,O;-Gehalt rechnungsmibig 0.12125 g sich ergeben 
wirden; der Fehler betrigt demnach —0.12°/), bezogen auf die 
theoretische Sauerstoffmenge. Eine zweite, in gleicher Weise mit 
1.0986 g Ammoniumvanadat durchgefiihrte Bestimmung ergab einen 
Gewichtsverlust von 0.14805 g, was, bezogen auf die errechnete 
Sauerstoffmenge von 0.14515 g, einen Fehler von —0.07°/, bedeutet. 

Damit kann wohl die Reinheit des V,O, und, bei der ermittelten 
Ubereinstimmung des Ammoniakgehalts mit dem aus dem V,O,- 
Gehalt berechneten, auch die Reinheit des Ammoniumvanadats 
selbst als ausreichend sichergestellt angesehen werden. 


III. Prinzipielle Feststellung des quantitativen Verlaufs der dem 
neuen Verfahren zugrunde liegenden Reaktionen. 


Fur die Durchfiihrung aller nachstehend angegebenen Versuche 
wurden geeichte MeBgefife verwendet. Simtliche Volumangaben 
wurden auf die Temperatur von 15°C bezogen. Das verwendete 
Wasser war stets frisch destilliert. Die Stellung der Thiosulfat- 
losungen erfolgte meistens mit zwei Urtitersubstanzen und zwar mit 
Kalumehlorat nach dem Vorschlage von H. Dirz und B. M. Mar- 
GoscHEs! und zur Kontrolle mit Kaliumjodat nach M. Grocer.?* 
Die zunichst verwendete Thiosulfatlésung war 0.052172 n. 

Von dem oben erwihnten Ammoniumvanadat wurden 6.3 ¢ in 
11 Wasser unter Erwirmen auf 70° gelést und hierauf in eine 
Stopfenflasche filtriert. 


1 Zeitschr. angew. Chem. 16 (1903), 317. 
2 Zeitschr. angew. Chem. 3 (1890), 385. 
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25.00 com dieser Vanadatlosung wurden mittels Pipette in eimen 
gerdumigen, gewogenen Platintiegel gebracht, auf dem Wasserbad 
eingedampft und der Riickstand vergliht. Als Mittel aus zwei gut 
ubereinstimmenden Werten ergab sich ein Gehalt von 0.1241 g V,O;. 
Dies wirde bei Annahme einer Reduktion bis zur 4-wertigen Stufe 
einem Verbrauch von 26.14 cem obiger Thiosulfatlésung entsprechen. 

Nun wurde ein Versuch (Tab. 1, Vers. 1) unter den der Chlorat- 
bestimmung nach Dirz entsprechenden Bedingungen durchgefihrt. 
25.00 com der Vanadatlosung wurden in die Flasche des Apparates 


Tabelle 1. 


25.00 com NH,VO,-Lésung enthalten 0.1241 g V,0;, entsprechend 26.14 ccm 
(0.052172 n.) Na,S,O,-Lésung. 











‘ 
ae) 


ay. 


~ & qs E . Gef. Beginn 
- 4 .53 &% Einwirkungs- % % v.0 Differenz in | der 
» SAMs : ” 0 2; wa . 
Ss iis Ff zeit A, | Nachblauung 
- eem eem ecm g g . we in 
1 10 50 10 Minuten 23.98 | 0.11386 | —0.01024 -—8.27 10 Minuten 
2'10)} 80 | 10 in 19.57 0.09291 | —0.03119 —25.20 5 ss 
3/10; 530| 10 os 21.13 | 0.10032 | —0.02378 , -19.17, 10, 
4 10 50 */, Stunde 25.70 | 0.12201 -—0.00209,  -1.69) 10 - 
D 10 ph I ¥ - 25.50 0. 12106 — 0.00304 Js 2.45 ix 3 99 
6 10. 50 I = 25.94 0.12315 -—0.00095  -0.77) 4 ss 
He ike se ae 26.07 0.12377 -—0.00033, -0.27/) 15 _,, 
§ 10 50 | - 25.88 0.12286 —0.00124 -1.00 5 % 
9 10 50 2 Stunden 26.11 0.12396 -—0.00014 -0.12 15 - 
10 | 10; 80| 2 ,, 26.10 0.12391 —-0.00019, —0.16 15 %» 
ii 3) Gras! ,. 26.15 0.12415 +0.00005' +0.04 15 > 
i2 | 10/| 53/12 ., 26.14 0.12410 0 0 «45 - 
> 


3 | 10 | 80 | 1: 26.11 0.12396 -0.00014 -0.12/ 15 _,, 
gebracht, hierauf 10 cem einer 10°/,igen Kaliumbromidlésung hinzu- 
vefigt, mit dem Aufsatz verschlossen, das Absorptionsgefif mut 
5° oiger Kaliumjodidlésung beschickt und nun 50 cem konzentrierte 
Salzsiiure (DD. 1.19) zuflieBen gelassen. Die ersten hinzutretenden 
Tropfen Salzsiiure riefen in der Lésung Gelbrotfiirbung hervor, die 
bald einer rein gelben Farbe Platz machte. War ungefihr die Hialfte 
der Salzsiure im ReaktionsgefiB, so zeigte die Flissigkeit einen 
grinen Farbenton, der sich immer mehr vertiefte. Sobald alle Salz- 
siiure eingeflossen war, wurde der Hahn des Tropftrichters gesperrt 
und das AbsorptionsgefiB mit dem Stopfen verschlossen. Nach 
kriiftigem Umschiitteln wurde nun 10 Minuten ruhig stehen gelassen, 


hieraunf Wasser aus dem Tropftrichter bis tiber ?/, der Flaschenhdhe 
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zutreten gelassen, wieder gut durchgeschiittelt, dann 20 ccm einer 
5°/,igen Kaliumjodidlésung einlaufen gelassen, wobei die Loésung 
durch ausgeschiedenes Jod sich dunkelbraun fiairbte. Hierauf wurde 
der Inhalt des AbsorptionsgefiBes in die Flasche gedriickt und nun 
alle Teile des Apparates sorgfiltig ausgespiilt.1. Das ausgeschiedene 
Jod wurde mit der n/y-Thiosulfatlésung abtitriert, wobei 23.98 cem 
verbraucht wurden. Diese zeigen, vorausgesetzt, daB das Vanadin 
aus der 5-wertigen zur 4-wertigen Stufe reduziert wird, 0.113586 ¢ 
V,0; an. Es ergibt sich demnach eine negative Differenz gegeniiber 
dem nach der Vergliihmethode erlangten Sollwert von —0.01024 g 
bzw. —8.27°,,. Es sei hier bemerkt, da die nach der Titration 
schwach griinlichblau gefirbte Flissigkeit nach 10 Minuten infolge 
neuerlich eintretender Jodausscheidung wieder allmihlich Dunkel- 
blaufiirbung annahm. 

In gleicher Weise wie dieser Versuch wurden noch zwei weitere 
Bestimmungen (Vers. 2 und 3) ausgefiihrt. Es ergaben sich hierbei 
sehr bedeutende und stark voneinander abweichende negative Diffe- 
renzen. 

Es war naheliegend, durch Verlingerung der Kinwirkungs- 
zeit von Kaliumbromid und Salzsiure auf das Vanadat eine Ver- 
vollstindigung der Reduktion herbeizufiihren. ‘Tatsiichlich sinkt 
auch der Fehler in den Versuchen 4 und 5, die mit einer Ein- 
wirkungsdauer von }3/, Stunde durchgefiihrt wurden, betriichtlich. 
Bei einer Einwirkungszeit von 1 Stunde (Vers. 6 bis 8) wurden wohl 
etwas schwankende, aber annaihernd quantitative Werte beobachtet. 
Wurde die Einwirkung auf 2 Stunden ausgedehnt (Vers. 9 bis 11), 
so konnten durchwegs richtige Ergebnisse erhalten werden. Selbst 


bel bedeutender Erhéhung der Einwirkungszeit — bis 12 Stunden 
(Vers. 12 und 13) — war kein Weitergehen der Reduktion zu_ be- 
obachten. 


Das in analytischer Hinsicht wertvolle Resultat der vor- 
stehenden Versuchsreihe ist die Feststellung, daB etwa 0.1 2 
V,0O; in 25 cem Wasser durch 10 cem emer 10°/,igen KBr- 
Lésung und 50 ccm _ konzentrierte Salzsiure bei 2stiindiger 
Einwirkung und gewohnlicher Temperatur vollkommen und _ sicher 
bis zur Vanadylstufe reduziert wird und nach der Arbeitsweise 


1 Das Hiniiberdriicken und Ausspiilen des Absorptionsgefibes erfolgt 
zweckmabig mittels eines Kautschukgeblises bzw. einer zwischen diesem und 
dem Absorptionsgefi8 eingeschalteten kleinen Spritzflaeche. 
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in dem von Drrz angegebenen Apparat richtig bestimmt werden 











kann. l 
Tabelle 2. 
Lésungen wie in Tabelle 1. 
te  £ : age eT ite gen Bese 

» S8\a 5 =) Gef. Beginn 
“ .©; 3% Einwirkungs- ~% % ; Differenz in der 

, S=2 4 qe" V0, : 

S iad) FF zeit Z. ' Nachblauung 
ee ccm ccm ecm g £ °. in 

4 10 75 *, Stunde 26.16 0.12420 +0.00010 +0.08 15 Minuten 
156 | 10} 75) J. 5 26.14 0.12410 0 0 oe - 

i6 | 10) 75 | */, ;,, 26.12. 0.12401 , —0.00009 —0.07 15 . 

17 lO 0675 > Minuten $26.12 0.12401 —0.00009 —0.07 15 29 

Is | 10) 75 5 je 26.10 0.12391 -0.00019 -—0.16) 15 9 

19 «6«6©610.—s«s 75 1 Stunde 26.11 0.12396 | —0.00014  -—0.12) 15 = 

eo 28. a ee” 26.14 0.12410 0 2c mee 

2] lO 75 12 Stunden § 26.19 | 0.12434; +0.00024 +0.20 15 7” 

92 | 10! 75 | 12 ot 26.13 6.12405 -—0.00005 -0.04) 15 - 


Is wurde nun versucht, ob bei Anwendung gréBerer Mengen 
konzentrierter Salzsiure die quantitative Reduktion der Vana- 
dinsiiure in kiirzerer Zeit bewirkt werden kénnte. In der Tabelle 2 
sind die Daten einer dahingehenden Versuchsreihe angefihrt, bei 
der durchwegs 75 cem konzentrierte Salzsiure und sonst die friiheren 
Versuchslésungen verwendet wurden. Bei den Versuchen 14 bis 16 
wurden mit ?/,stiindiger Einwirkungszeit genaue Resultate erhalten 
und auch bei 5 Minuten lang wihrender Einwirkung der Saure 
(Vers. 17 und 18) konnten ebenso richtige Zahlen erlangt werden. 
Daf eine Erhéhung der Reaktionszeit auf 1 Stunde und selbst 
12 Stunden kein Hinausschreiten der Reduktion tber die 4wertige 
‘orm des Vanadins verursacht, lehren die Versuche 19 und 20 bzw. 
21 und 22. Aus dieser Versuchsreihe ergibt sich demnach, daB etwa 
O1¢ V,0O; in 25cem Wasser durch 10cem einer 10°/,igen KBr- 
Ldosung und 75 ecem konzentrierte Salzsiure bereits nach 5 Minuten 
vollstiindig reduziert wird. 

Kinige Versuche (Tab. 3) wurden auch durchgefiihrt, um fest- 
zustellen, ob bei Herabsetzung der Wassermenge, indem das KBr 


' Unter Zugrundelegung des Reaktionsschemas: 


2V + 2Br’ = 2V" + Br, 
Br, + 2. _ = J. +" 2 Br’ 


zeigt | ccm einer genau !,.-norm. Thiosulfatlésung 0.00455 g VO, bzw. 0.00255 g 
V an. 
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Tabelle 3. 


Lésungen wie in Tabelle 1. 




































3 a E wu So - Gef. | Beginn 
- 18M 5 % Einwirkungs- ~% % v.0 Differenz in der 
eo IE = ; it. : 
se L zeit Z, nits Nachblaiuung 
- 0 in 
g ccm ccm g ne io 
23. | 50 5 Minuten 26.12 0.12401 —0.00009  —0.07 20 Minuten 
24 #1) 50, & ‘a 26.14 0.12410 0 0 


als festes Salz zur Anwendung kam, bei Verwendung von 50 cem 
konzentrierter Salzsiure richtige Werte erhalten werden koénnen. 
Wie Versuche 23 und 24 zeigen, konnten hierbei schon bei einer Ein- 
wirkungszeit von 5 Minuten befriedigende Resultate erzielt werden. 

Aus den vorstehenden Versuchsreihen ist zu ersehen, dai der 
Reduktionsvorgang innerhalb gewisser Grenzen von der Einwir- 
kungszeit und der Siuremenge bzw. Saiurekonzentration 
abhiangt. 

Nachdem nun der quantitative Verlauf der dem neuen Ver- 
fahren zugrunde liegenden Reaktion prinzipiell festgelegt war, er- 
schien es notwendig, den Einflu8 aller in Betracht kommenden 
Faktoren in fiir die Durechfiihrbarkeit der analytischen Methode 
ausreichendem Mafe durch systematische Versuche sicherzustellen. 
Wahrend der Durchfiihrung dieser Versuche ergab sich die Not- 
wendigkeit, den Chemismus der dem Verfahren zugrunde liegenden 
Vorgiinge und hierfiir auch die Einwirkung der Halogenwasserstoff- 
siuren auf 5-wertiges und 4-wertiges Vanadin niiher zu_ studieren. 
Die Besprechung dieser Verhiltnisse soll nun in dem folgenden Ab- 
schnitt zuniichst erfolgen, weil darauf bei den spiiteren Erérterungen 
mehrfach Bezug genommen werden muf. 


IV. Uber den Chemismus der dem Verfahren zugrunde liegenden 
Reaktionen. Das Verhalten der Halogenwasserstoffsauren (HCl, HBr 
und HJ) zu finf- und vierwertigem Vanadin. 


Bei den fiir das Verfahren in Betracht kommenden Reaktionen 
gelangt zunichst konzentrierte Salzsiure bei Gegenwart von Kalium- 
bromid auf eine wisserige Losung von Ammoniumvanadat zur Fin- 
wirkung; nach erfolgter Verdiinnung mit einer groBen Menge Wasser 
wird Kaliumjodidlésung hinzugefigt. Fur den Reaktionsverlauf 
wiirde demnach a priori die Eimwirkung der drei Halogenwasser- 
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stoffsiuren: Salzsiure, Bromwasserstoffsiure und Jodwasserstoff- 
siure in Betracht kommen, die an der Hand der einschligigen 
Literatur und von uns durchgefiihrten Versuchen besprochen werden 
soll. Zunichst soll das Verhalten von Salzsiure allein zu Vanadin- 
siure (V‘) und zu Vanadylsalz (V‘Y) behandelt werden. 
a) Einwirkung von Salzsiure auf VY und V’". 

Obwohl bei der uns hier interessierenden Reaktion bloB die 
lkinwirkung von konzentrierter Salzsiure bel gewOhnlicher 
Temperatur in Betracht zu ziehen wire, soll im folgenden die 
ltinwirkung von Salzsiure verschiedener Konzentration und 
auch bei hoherer Temperatur erdrtert werden. 


Schon Berzetius! beobachtete beim Lésen von festem V,O; in rauchender 
Chlorwasserstoffsaure in der Warme die Entwicklung von Chlor. In seiner 
klassischen Arbeit ,,Uber eine volumetrische Methode von sehr allgemeiner An- 
wendbarkeit fihrte BuNsEN*® unter jenen Substanzen, die durch Kochen mit 
einem Uberschu8 von konzentrierter Salzsiure Chlor entwickeln und durch 
Kinleiten desselben in KJ-Lésung und Titration des ausgeschiedenen Jods be- 
stimmt werden kénnen, auch Vanadinsaéure an.* Diese tatsachlich auf dem an- 
vegebenen Wege zu bestimmen, diirfte BUNSEN nicht versucht haben, denn sonst 
hatte er, Wie aus spiterem hervorgeht, unrichtige Werte erhalten miissen. 
(. CzupNowt1cz! kochte gepulverte Vanadinsaure lingere Zeit hindurch mit einem 
UberschuB von Chlorwasserstoffsiure, leitete das entwickelte Chlor in eine 
Natriumarsenitlésung und titrierte die restliche arsenige Saéure mit Jodlésung. 
Er konnte jedoch keine iibereinstimmenden Werte erzielen, was er durch die 
sehr langsame Wirkung der Salzsiure erklirte. Zur Bestimmung geringer 
Mengen Vanadinsiéiure in anorganischen kondensierten Sauren erhitzte W. GIBBs” 
die Substanz mit starker Chlorwasserstoffsiure, leitete das freigemachte Chlor 
in K.J-Lésung und titrierte das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat; er 
gab an, so sehr genaue Resultate erlangt zu haben. Von L. Mitcu® konnten 
bei Einhaltung der Arbeitsweise von GrpsBs dessen Resultate nicht bestatigt 
werden. Er erhielt sehwankende Werte und nie mehr als ein Viertel der einer 
Reduktion von V,O, bis V,O, entsprechenden Menge. Behufs Uberpriifung der 


* Von verschiedener Seite (ROSENHEIM, CAMPAGNE u. a.) wird auch F. Monr 
als Urheber dieser vermeintlichen Methode zur V-Bestimmung genannt. Mour 
bringt jedoch in der im Jahre 1855 erschienenen 1. Auflage seines ,,Lehrbuches 
der chemisch-analytischen Titriermethode“ (8. 245) nichts anderes als einen 
Auszug aus der BuNseNschen Abhandlung und sagt von der Vanadinsaure u. a.: 


es werde anheimgegeben, sie in der gleichen Weise zu bestimmen.“ 
‘ Ann. 120 (1863), 17. 

Amer. Chem. Journ. 5 (1883), 370. 

Dissertation, Berlin 1887. 
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GripBsschen Angaben studierte A. Rosennerm' die Einwirkung konzentrierter 
Salzsaure auf festes Ammoniumvanadat, Kaliumvanadat und Vanadinpentoxyd. 
Das entwickelte Chlor zeigte jedoch immer nur 50 bis héchstens 63° einer 
Reduktion zur Tetrastufe an. In der schon friither angefiihrten Arbeit machte 
R. FINKENER die Angabe, daB beim Kochen vieler héherer Oxyde mit Chlor- 
wasserstoffsaure, so auch bei der Vanadinsiéiure, zu niedrige Werte erhalten 
werden. Auch R. HOLVERsCHEIT® fand bei der Destillation von Kaliumvanadat 
mit konzentrierter Salzsiure und Einfithrung des entwickelten Chlors in KJ- 
Lésung keine gleichmaBigen Resultate. Die beobachtete Chlor- bzw. Jodmenge 
entsprach im Mittel aus 10 Versuchen kaum einem Drittel der theoretischen. 
Die Destillationsversuche mit Salzsiure wurden 1902 von F. A. Goocn und 
L. B. Sroockrey® wieder aufgenommen. Bei Anwendung einer Séure vom 
spez. Gew. 1.17 erhielten sie 92.62°/, des theoretischen Wertes, mit Saéure vom 
spez. Gew. 1.20 94.46°/,. Auch bei nochmaligem Kochen mit stirkster Salz- 
siure oder nach vorangegangener Sattigung des Riickstands mit HCl-Gas unter 
Eiskiihlung ergaben sich noch erhebliche Fehler; die Jodausscheidung war selbst 
nach mehrmaliger Destillation zu gering. Zwecks Bestimmung des Vanadins 
wird nach E. CampaGNne* eine Vanadatlésung, die héchstens 0.1 g V enthalt, 
dreimal mit je 50cem Salzséure vom spez. Gew. 1.17 auf ein sehr kleines 
Volumen eingedampft, zum Riickstand nach dem dritten Eindampfen etwa 
5eem konzentrierte Schwefelsiure zugefiigt, bis zum Auftreten weiBber Nebel 
erhitzt und abkihlen gelassen. Man nimmt mit Wasser auf, verdiinnt auf 300 com 
und titriert bei 60° mit KMnO,-Lésung. Die auf diesem Wege erzielten Resultate 
bezeichnete CAMPAGNE als sehr genau, was aber von anderen ° nicht bestatigt 
werden konnte.® F. A. Goocn und R. W. Curtis’ auBerten die Ansicht, daB 


we, tere ae V,0; + 2HCl = V,0, + H,0 + Cl, 
a 
TL. & 


3 Z. anorg. Chem. 32 (1902), 456. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3164. 

° So erhielten E. MULLER und O. DIEFENTHALER [Z. anorg. Chem. 71 
(1911), 243] nach dreimaligem Eindampfen mit Salzsiure (genau nach der 
Arbeitsweise von CAMPAGNE) einen Fehler von —11.28°/,, und selbst nach acht- 
maligem Eindampfen noch eine Differenz von —4.80°). O. Witms und 
P. FiscupacuH [Stahl und Eisen 34 (1914), 417] fanden gleichfalls nach CaMPAGNE 
zu niedrige Ergebnisse. Die Ursache hierfiir liege, wie sie anfiihren, darin, daB 
die bei der Reduktion des V,O, sich bildende Chlorverbindung bei der herr- 
schenden Temperatur auBerst leicht fliichtig sei. (Nahere experimentelle Daten 
werden aber nicht angegeben.) 

° Bei Zusatz konzentrierter Salzsiure zu V,O, entsteht nach CaMPAaGNE 
zunachst VOCI,, das dann in VOCI, und Chlor zerfallt. Vgl. auch A. Guyarp 
[ Bull. Soc. chim. [2] 26 (1876), 350]; Béarp [Ann. Chim. analyt. 10 (1905), 41] 
und F. HunpEsHAGEN [Chem.-Ztg. 29 (1905), 799]. Der experimentelle Nach- 
weis, daf} das primare Einwirkungsprodukt von konzentrierter Chlorwasserstoff- 
siure auf Vanadinsaure das zitronengelbe VOCI, ist, gelang F. EpuHram [Z. anorg. 
Chem. 35 (1903), 66). 

* Z. anorg. Chem. 88 (1904), 246. 
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zu einem Gleichgewicht fiihre. Um die Reduktion zu vervollstandigen, sei es 
notwendig, alles freie Chlor aus dem System zu entfernen und gleichzeitig die 
erforderliche Konzentration der Salzsiure zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
kochten sie Vanadat mit konzentrierter Salzsiure und leiteten nach erfolgter 
Abkuthlung einen Strom von HCl-Gas durch die Fliissigkeit. Nach 30-stiindigem 
Hindurchleiten blieben noch 1.4°/,, nach 112?/,-stiindigem Durchstrémen noch 
0.6°, unreduziert.' Bei der Destillation von Vanadinséiure mit Salzsdure fand 
BEARD? um so geringere Fehler, je mehr er sich einer Operationsdauer von 50 
Minuten und einem Flissigkeitsriickstand von 5ccm niaherte.* 

Die uns interessierende Einwirkung von konzentrierter 
Chlorwasserstoffsiure bei Zimmertemperatur auf in wisse- 
riger Loésung vorliegendes V* ist bisher nicht untersucht worden 
und soll daher auf Grund von durchgefiihrten Versuchen naher be- 
handelt werden. 

Zu unseren Versuchen wurde eine Ammoniumvanadatlosung 
(pe Haénsches Priiparat) angewendet, die in 25.00 cem 0.1152 ¢ 
‘V.O, enthielt. Von der beniitzten 0.05169 n. Thiosulfatlésung 
wurden bei Durechfiihrung der neuen Methode 24.49 cem verbraucht. 

Zu 25.00 cem der Vanadatlésung (Vers. 25) wurden im Apparat 
75 cem konzentrierte Salzsiiure zutreten gelassen. Die ersten Tropfen 
derselben riefen intensive Gelbfarbung hervor, die sich alsbald zu 
Orange vertiefte. Nachdem alle Saéure zugeflossen und die Fliissig- 
keit umgesehiittelt worden war, erschien dieselbe braiunlichgelb ge- 
fiirbt.4 Nach einer Einwirkungszeit von 1/, Stunde wurde bis zu 


' In der Zusammenfassung ihrer Abhandlung sagen die Autoren: ,,Es 
ist gezeigt worden, daB Chlorwasserstoffsiure sogar in der Kalte das Vanadin 
bis zum Tetroxyd reduzieren kann.‘* Tatsadchlich aber erfolgte die Einwirkung 
der Salzsiure zuerst in der Hitze und dann erst wurde bei gewohnlicher Tempe- 
ratur HCl-Gas durchgeleitet. 

* i.c. 

' A. Sarakr«x [ Ber. Wien. Akad. 47 [2] (1863), 246] erhitzte Vanadinsaure in 
Chlorwasserstoffgas und erhielt ein dunkelrotes ,, Liquidum‘*, dem er vermutungs- 
weise die Formel V,O,.2 HCl oder V,Cl,0 zuschrieb, welche Annahme sich als irrig 
erwies. Beim Eindampfen von Vanadinséiure mit Salzsiure unter bestimmten 
Verhaltnissen erhielt A, Drrre [Compt. rend. 102 (1886), 1310] wenig ausgebildete 
griine Kristalle von V,O,Cl,.4H,O. Ahnlich wie SarakrK lieBen E. F. Smrri 
und J. G. Husps [Z. anorg. Chem. 7 (1894), 41] HCl-Gas in der Warme auf 
vanadinsaures Natron einwirken und nehmen an, daB das zuerst gebildete 
V.0O,.2H,O mit dem HCl gemaB der Gleichung 

V,0,.2H,O + 6HC] = 2VO,.3H,0.4HCI + Cl, 
reagiere, welcher Annahme Erurar™ (Il. c.) nicht beistimmen konnte. 

' Nach P. Ditipera [Zeitschr. f. physik. Chem. 45 (1903), 129] gehen bei 
Zusatz von H*-Ionen zu Metavanadatlésungen die VO,'- oder richtiger V,0,’’’- 
lonen in die gelb bis rétlich gefirbten sauren Hexavanadat-(HV,O,,""-)lonen, 
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2/, des Flascheninhalts mit Wasser verdiinnt, wobei nach dem Um- 
schiitteln die Lésung farblos erschien. Schlieblich wurde K.J-Losung 
zuflieBen gelassen, wobei anfangs die Lésung ganz unveriindert blieb, 
nach kurzer Zeit schwache Gelbfirbung auftrat. Nach Zusatz von 
Stirkelodsung wurde sofort abtitriert und 2.80 cem Thiosulfatlosung 
verbraucht. Doch schon nach wenigen Sekunden trat kriiftiges 
Nachbléiuen ein. Nach 2 Minuten wurde wieder abtitriert und ins- 
gesamt 5.60 cem Thiosulfatlbsung verbraucht. Das Nachdunkeln 
trat bald wieder auf und das ausgeschiedene Jod wurde in gewissen 
Zeitriumen immer abtitriert. In nachstehender Tabelle 4 sind die 


Tabelle 
25.00 ecm NH,VO,-Lésung enthalten 0.1152 g V,O,, entsprechend 24.49 cem 
(0.05169 n.) Na,S,O,-Lésung. 








_Vers.- Nr. 25 ‘Vers.-Nr. 26° Vers.-Nr. 27 Vers.- Nr. 28 Vers.- Nr. 29 





25.00 cem 25.00 ecm 25.00 cem 25.00 cem 25.00 com 
NH,VO,-Lsg. NH,VO,-Lsg. NH,VO,-Lsg. NH,VO,-Lsg. aan .VO,- ae 
75 ecm 75 ecm | 100 ecm 100. ecm 10 nee, v 
konz. Salzsiure pepe Salzsiure konz. Salzsiiure konz. Salzsiure “ioe Salssi oe 
1/, Stunde | 2 Stunde | 1 Stunde 3 Stunden 1 Stunde 
Einwirkungszeit Einwirkungsselt Einwirkungszeit Einwirkungszeit Einwirkungszeit 
. tL, | he Sie ts + r =) c . = = =) * | & a " = ~ =) 
oe leis) se 328 Se ges sy ees! oe 38: 
hae |"S#| fe | ss a  “Se| BG ~°f| 4S —s. 
JR (38e| TS Sse) PR lose) P38 Sse) FS Be 
2~ INGE) 27 NSE 47° NSE) AM NSH | 47 Se 
ecm Min.  ecem Min. cem Min ecm Min | ecm Min 
oe) 6m | A. = TO _ 7.5 = 7.0 a 
5.60 2 | 9.5 5 10.0 5 10.0 3 10.0 2 
15.9 10 | 15.2 10 17.0 10 16.4 13 14.0 7 
18.6 20 | 31.0 20 20.0 15 22.0 25 20.0 1] 
30.8 40 | 32.2 80 | 22.0 20 = 32.0 45 | 25.0 15 
31.8 50 | 82.75 50 26.0 25 33.5 50 29.0 20) 
33.0 60 | 34.0 60 | 28.0 35 3.1 60 | 33.0 25 
40.7 120 | 402 | 120 82.0 45 42.5 120 86.0 20 


| 
43.9 180 44.3 180 43.8 120 45.2 160 41.0 45 

| 46.0 190 | 47.0 765 
Resultate dieses (Vers. 25) und ebenso einiger weiterer Versuche an- 
gegeben. Es war auffallend, daf die urspriinglich so geringe Jod- 
ausscheidung allmihlich so groB wurde. Der Punkt, der einer Re- 
duktion bis zur 4-wertigen Stufe entsprechen sollte (24.49 cem), 





diese weiterhin in freie Hexavanadinsiure (H,V,O,;), diese in Pentoxyd (¥,O,) 
und schlieBlich in VO*-Salz iiber. Die oben beobachteten Farbeninderungen 
kénnten mit der aufeinanderfolgenden Entstehung dieser Zwischenprodukte in 
Zusammenhang stehen. 
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wurde ohne besondere Erschemung iberschritten. Nach 3 Stunden 
langem Verfolgen dieses Versuches war ein Thiosulfatverbrauch von 
13.9 com zu konstatieren, der, vorausgesetzt, dab die Jodabscheidung 
ausschlieBlich auf Reduktion des urspriinglich vorhandenen 5- wertigen 
Vanadins zuruckzufiihren wire, einer Reduktion bis nahe zur 3- wertigen 
Stufe entsprechen wirde. Die abtitrierte Lésung war von griinlich- 
blauer Farbe. 

lin zweiter, in ganz gleicher Weise durechgefthrter Versuch (26) 
wies dihnliche Erscheinungen und Resultate auf. In Versuch 27 
und 28 wurden 100 cem konzentrierte Salzsiure angewendet, wobei 
in ersterem Versuch 1 Stunde, in letzterem 3 Stunden vor der 
Verdinnung mit Wasser einwirken gelassen wurde. Wie die er- 
haltenen Daten lehren, traten ganz ihnliche Erschemungen auf. 

lie mit der Zeit nur langsam fortschreitende Jodabscheidung 
lie} vermuten, daB die Reaktion nur zum geringsten Teile in 
der primiren Abspaltung von Chlor bei der Einwirkung der 
konzentrierten Salzsiure und darauffolgender sekundirer Einwirkung 
des zuerst gebildeten Chlors auf HJ-Lésung unter Jodabscheidung 
besteht, und dai der Hauptvorgang (wenn man von einer 
spiiter zu erérternden Nebenreaktion absieht) als direkte Reduk- 
tion des V‘ dureh die HJ-Sfiure aufgefaBt werden kénnte, 
deren Verlauf (bei anniihernd  gleichbleibender Jodionenkonzen- 
tration) von der Zeit und der Wasserstoffionenkonzentration ab- 
hingig ist. 

Bei dem folgenden Versuch: (29) wurden daher 25.00 ccm der 
Vanadatlésung vorerst mit etwa 11 Wasser verdiinnt, hierauf 
100 cem konzentrierte Salzsiiure zugesetzt, 1 Stunde hindurch ein- 
wirken gelassen und der Versuch wie sonst zu Ende gefiihrt. Auf 
diese Weise war zu erwarten, daB die direkte Reduktionswirkung 
der Salzsiiure stark beeintrichtigt werden miisse. Der ganz dbn- 
liche Verlauf der Reaktion spricht fiir die oben ausgesprochene Ver- 
mutung. Direkte Versuche iiber die Wirkung verdiinnter Jod- 
wasserstoffsiiure, die spiter folgen, stiitzen ebenfalls die obige An- 
nahme. 

lm die Reduktionswirkung der Salzsiure unter Ausschaltung 
der Jodwasserstoffwirkung untersuchen zu kénnen, wurde nach- 
stehender Versuch (30) angestellt. 25.00 cem einer Vanadatlésung, 
die nach dem schlieBlich festgcicgten neuen Verfahren untersucht, 
entsprechend einem Verbrauch von 13.70 cem emer 0.049848 n. 
Thiosulfatlésung, 0.062145 ¢ V,O, enthielten, wurden in einen ge- 
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riumigen Schitteltrichter gebracht und dieser mit dem Aufsatz des 
Apparates von Dirz, dessen Schliff hier fast vollkommen pabte, 
verschlossen, das AbsorptionsgefiB mit KJ-Lésung beschickt und nun 
75 ccm konzentrierte Salzsiiure zuflieBen gelassen. Nach !, standiger 
Einwirkungszeit wurde mit Wasser verdiinnt, der Aufsatz abge- 
nommen und nun die Fliissigkeit mit etwa 25 cem ‘Tetrachlorkohlen- 
stoff (KAHLBAUM) ausgeschittelt. Der das freie Chlor enthaltende 
,, letra’ wurde in eine Stopfenflasche, die den ganz schwach gelb ge- 
firbten Inhalt des AbsorptionsgefiBes bereits enthielt, abgelassen. 
In die gleiche Flasche wurde der zu einer zweiten Ausschittlung 
verwendete ,,letra’’ ebenfalls eingebracht. Die gesamte Jodaus- 
scheidung wurde mit 0.48 cem der Thiosulfatlésung abtitriert, be- 
trigt also nur etwa 3.5°/), bezogen auf den dem gesamten Vanadin 
entsprechenden Thiosulfatverbrauch. 

Damit ist auch direkt bewiesen, dai die reduzierende Wirkung 
der konzentrierten Salzsiure unter den obwaltenden Verhilt- 
nissen nur sehr gering ist.! 

Der in der Literatur nicht behandelte Fall der Einwirkung 
konzentrierter Chlorwasserstoffsiure auf wassergelistes 5-wertiges 
Vanadin bei gewohnlicher Temperatur ist bei den gegebenen Mengen-, 
Konzentrations- und Zeitverhaltnissen durch vorstehende Versuche 
ausreichend klargestellt. 


b) Einwirkung von Bromwasserstoffsiure (baw. kK Br + Siure) 
auf VY und V'Y. 


Wie bereits friiher erwihnt, war FINKENER? (1889) der erste, 
der darauf hinwies, dafi viele peroxydische Substanzen beim Kochen 
mit Salzsiure nicht vollstindig reduziert werden, hingegen bei An- 
wendung von Kaliumbromid und Salzsiure (oder Schwefelsiure), 
Auffangen des entwickelten Broms in KJ-Lésung und Titration des 
ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfatlésung, richtige Resultate erzielt 
werden und dies auch bei der Vanadinsiiure zutrifft. Kin Jahr darauf 
beschrieb Hotverscuerr® ein auf dieser Tatsache beruhendes Ver- 


! Das Ergebnis steht auch mit praparativ-chemischen Tatsachen in Ein- 
klang. VOCI, ist eine verhiltnismaBig bestaindige Verbindung. Eine Lésung 
von VOCI, zerfallt nach Berzerius (|. @).erst nach mehreren Tagen allmahlich 
unter Chlorabgabe. Nach R. LutHer und T. F. Rurrer [Z. anorg. Chem. 54 
(1967), 6] wird beim Erhitzen einer Lésung von 0.9 g V,O, in 250 ccm n. HC! 
auf dem Wasserbad keine Spur Chlor frei. 

‘Le. > I. ¢. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. ~ 
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fahren niher. Die Einwirkung von Bromwasserstoffsaure als solcher 
(nicht in statu reagendi) und zwar in héherer Br’-Konzentration als 
bei den Versuchen Hotverscuetts, untersuchten Goocs und Curtis.! 
sie fanden beim Kochen mit HBr-Siure vom spez. Gew. 1.68 und 
Mrmittlung des in vorgelegter K.J-Lésung aufgetretenen Jods einen 
um 20.0 bis 28.3°/, hodheren Wert, als der Reduktion bis zur 
Tetrastufe entsprechen wirde. Wurde nach dieser Destillation der 
erkaltete Ruckstand mit HBr-Gas gesittigt und nochmals destilliert 
und diese Operation wiederholt, so entsprach der héchste erreichte 
Reduktionsgrad emem Gemisch von 1/, Tetroxyd und °/, Trioxyd. 

Der Verlauf der unserem Verfahren zugrunde legenden Reak- 
tionen zeigt, dais 5-wertiges Vanadin durch wenig Kaliumbromid 
und uberschtssige konzentrierte Salzsiure bei Zimmer- 
temperatur quantitativ zur 4-wertigen Stufe, unter Ab- 
spaltung der fquivalenten Brommenge, reduziert wird. Um das 
freiwerdende Brom direkt, also mit Umgehung der Verwendung 
von Kaliumjodid (baw. gebildeter Jodwasserstoffsiure) zu ermitteln, 
wurden (Vers. 31), in analoger Weise wie in Vers. 30, 25.00 cem 
der dort verwendeten Vanadatlésung in denselben Schiitteltrichter 
gebracht, 15g KBr hinzugefiigt, mit dem Aufsatz des Apparates 
von Drrz verschlossen, das AbsorptionsgefiB mit KJ-Lésung_ be- 
schickt, 75 eem konzentrierte Salzsiiure zutreten gelassen und nach 
dem Umschitteln '), Stunde einwirken gelassen. Hierauf wurde mit 
Wasser verdiinnt und der Aufsatz abgenommen; der Inhalt des 
sorgfiltig ausgespulten A bsorptionsgefiBes verbrauchte beim Titrieren 
0.28 cem der 0.049848 n. Thiosulfatlésung. Der Inhalt des Schiittel- 
trichters wurde 7Tmal mit je 25cem ‘Tetrachlorkohlenstoff ausge- 
schittelt; die erhaltene Bromlésung, mit KJ umgesetzt, verbrauchte 
12.65 cem Thiosulfatlésung, so daB insgesamt 12.93 eem Thiosulfat- 
ldsung resultierten. Die Ubereinstimmung mit dem Sollwert (13.70 eem) 
ist mit Hinsicht auf die vorhandenen Fehlerquellen (Verluste durch 
verdampfendes Brom) eine geniigende. 

Das Ergebnis ist ein direkter Beweis dafiir, daB, zum Unter- 
schied von konzentrierter Salzsiiure allem, diese bei Gegenwart von 
K\aliumbromid (bei gewOhnlicher ‘’emperatur) die Reduktion des 
5-wertigen Vanadins bis zur 4-wertigen Stufe bewirkt, so daB nach 
der Verdiinnung berm Zusatz von Kaliumjodidlésung nur mehr eine 
Umsetzung des vorher freigemachten Broms mit KJ-Lésung unter 
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Jodabscheidung erfolgt. Uber den quantitativen Verlauf des Reduk- 
tionsprozesses mittels KBr und konzentrierter Salzsiiure und die 
diesem Vorgange entsprechende Reaktionsgleichung vgl. die 8. 123ff. 
angegebenen Versuche. 


ec) Einwirkung von Jodwasserstoffsiure (bzw. KJ + Siaure) 
auf VY und V"’. 


Einige altere Untersuchungen iiber die Einwirkung von Jod- 
wasserstoffsiure bzw. Kaliumjodid und Saure auf Vanadinsiiure, 
wie von A. Dirrr! und A. RosENHEIM?’, seien hier nur erwihnt. 
Nach HotverscueirT® wird aus einer 0.1 g V,O; enthaltenden Vanadat- 
losung (25cem) bei Zusatz von mindestens 50cem Schwefelsiure 
(1:1) oder einer entsprechenden Menge Salzsiure bei Gegenwart 
von KJ eine Jodausscheidung erhalten, welche die Reduktion von 
V,0O; zu V,O,, wie sich aus den angegebenen Titrationswerten be- 
rechnen laBt, um 6.1 bis 14.5°/, iiberschreitet. Honverscuerr fiihrt 
dabei an, daB ein scharfer Endpunkt bei der Titration nicht zu er- 
zielen war, da die nach der Reduktion blaugefiirbte Lésung es un- 
modglich mache, das Verschwinden der letzten Mengen Jod durch 
die Entfirbung der zugesetzten Stirkelédsung zu erkennen. Auf 
Grund seiner Versuchsergebnisse und wegen der rein blauen Farbe 
der Lésung hielt er es jedoch fiir wahrscheinlich, daB die Reduktion 
zu dem Oxyd V,O, fiihre. Von EK. Mtuier und O. DirrentHAer‘ 
wurde festgestellt, dafs bei der EKinwirkung von molarer Schwefel- 
siure und 3g KJ auf eine Vanadinsiurelésung die Titration des 
ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat einen die 4-wertige Stufe be- 
deutend wtbersteigenden Wert ergibt; aus dem Titrationswert be- 
rechnet sich ein Fehler von + 11°/, itiber die 4-wertige Stufe. Nach 
G. WrGeuin® fiihrt die Reduktion des 5-wertigen Vanadins durch 
Kahumjodid in saurer Lésung nicht glatt zur 4-wertigen Stufe, son- 
dern sie geht, allerdings zum weit geringeren Teile, bis zur 3-wertigen. 

Beim Kochen von Vanadat mit Kaliumjodid und starker Chlor- 
wasserstoffsiure in dem von BuNsEN angegebenen Apparat beob- 
achteten C. FrrepHEerm und H. Evuier® eine fast vollstindig bis 


1 Compt. rend. 102 (1886), 1310. 
Slo. 

Sle. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 51 (1912), 21. 
> Zeitschr. analyt. Chem. 53 (1914), 80. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1895), 2067. 
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zum Trioxyd gehende Reduktion; sie bekamen 93.80 bis 99.10°/, 
der berechneten Jodmenge. Die unzulinglichen Resultate fihren 
sie auf die Bildung eines Oxyjodids (nach Dirre) zuriick, das erst 
bei starker Konzentration, die jedoch ohne Gefaihrdung des Kolbens 
nicht erreichbar sei, zersetzt werde. Nach Versuchen von P. E. 
BRowNING! liegt in der nach dem Erhitzen von Ammoniumvanadat- 
losung mit Kaliumjodidlésung und verdiinnter Schwefelsiure (bis 
alles Jod weggekocht ist) verbleibenden Flissigkeit das Vanadin in 
der 4-wertigen Stufe vor. Unter den gleichen Verhaltnissen wie 
BRowNING kochten F. A. Goocu und R. W. Curtis? Vanadatlosung 
mit Kaliumjodid und verdiinnter Schwefelsiure im CQO,-Strom; das 
in KJ-Losung aufgefangene Jod ergab bei der Titration mit Thio- 
sulfatlisung Werte, die stets tber die V,O,-Stufe hinausgingen. 
Kerner dampften Goocuw und Curtis Vanadatlésung mit Kalum- 
jodid und konzentrierter Salzsiiure bis auf 2cem ein; die erlangten 
Daten zeigten eine quantitative Reduktion bis zur Tristufe an. 
P. Herr und A. Ginperr® fiigten zu emer mit Schwefelsiure oder 
Salzsiiure versetzten Vanadinsiureldsung bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur K.J-Losung, wodurch sie eine Jodausscheidung erhielten, die 
mit leidlicher Genauigkeit’’ eme Reduktion zur V,O,-Stufe an- 
zeigen soll. Nach ‘T. Warynsxki und B. Mpivant? fiihrt die Reduk- 
tion bei der Destillation von Ammoniumvanadat mit KJ und Tri- 
chloressigsiure (wobei das tibergegangene Jod in KJ-Lésung auf- 
gefangen und titriert wird) quantitativ zur 4-wertigen Stufe. 

Wie man sieht, enthalten die vorstehenden Angaben hinsichtlich der Re- 
duktion der Vanadinsiure durch Jodwasserstoff einige Unstimmigkeiten. Die 
Beobachtungen von HoLVERSCHEIT, MULLER und DIEFENTHALER sowie WEGELIN 
stimmen wohl darin tiberein, daB die bei der Reduktion der Vanadinsaéure mit 
KJ und Saure bei gewéOhnlicher Temperatur ausgeschiedene Jodmenge 
einer iber die 4-wertige Stufe hinausgehenden Reduktion entsprechen. Doch 
hilt es Ho_verscuerr fiir wahrscheinlich, daB hierbei die Reduktion zum V,O, 
geht, wahrend WEGELIN angibt, daB sie nicht glatt zur 4-wertigen Stufe, sondern 
zum geringeren Teile zur 3-wertigen Stufe fihrt. HetTr und GILBERT fanden da- 
gegen bei dieser Arbeitsweise eine der 4-wertigen Stufe beilaufig entsprechende 
Jodausscheidung. Wahrend ferner nach den Versuchen von FRIEDHEIM™ und 


EULER sowie von Goocn und Curtis bei der Reduktion mit KJ und Saure in 
der Warme die Reduktion annihernd oder vollstandig bis zur 3-wertigen Stufe 


1 Z. anorg. Chem. 18 (1897), 113. 

2 loc. 

5 Zeitschr. dffentl. Chem. 12 (1906), 265. 

* Moniteur scient. (4) 22 IL (1908), 527; Chem. Centralbl. (1908), I, 763. 
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erfolgt, wird hierbei nach Brownine und unter den besonderen Bedingungen 
von WaRYNSKI und MDIVANI die 4-wertige Stufe erhalten. 


Mit Ricksicht auf die in den vorstehenden Literaturangaben 
enthaltenen Widerspriiche haben wir itiber die Einwirkung von 
Kalumjodid und konzentrierter oder verdiinnter Salzsiure bei ge- 
wOhnlicher Temperatur einige Versuche durchgefiihrt, da bei unserem 
Verfahren nach der Verdiinnung mit Wasser KJ zugefiihrt wird, 
also in der sauren Losung freie Jodwasserstoffsiure vorhanden ist, 
deren Verhalten gegeniiber Vanadinsiure- und Vanadylverbindungen 
daher fir die Kenntnis des Reaktionsverlaufs von Interesse ist. 
Hierbei kamen die zu Versuch 30 und 31 beniitzten Vanadat- und 
Thiosulfatldsungen zur Anwendung (vgl. S$. 112 u. 114). 

25.00 cem der Vanadatlosung (Vers. 32) wurden unter Zusatz 
von 15¢ KJ in die Flasche des Apparats gebracht und _ hierauf 
75 cem konzentrierte Salzsiiure zuflieben gelassen; es trat alsbald 
kraftige Braunfirbung ein. Nach }/,stiindiger Kinwirkung wurde 
mit Wasser verdinnt und das Jod mit Thiosulfat abtitriert, wobei 
19.89 cem verbraucht wurden. Das Plus von 45.2°/, (gegentiber dem 
berechneten Wert bei der Reduktion zur Tetrastufe) wirde darauf 
hinweisen, dab (vorausgesetzt, die Jodausscheidung wiire aus- 
schhieBblich auf die direkte Oxydationswirkung der Vanadinsiiure 
zuruckzufiihren) die Reduktion fast bis zur Mitte zwischen der 
4-wertigen und der 8-wertigen Stufe des Vanadins erfolgt wiire.! 


1 Es sei hier bemerkt, dai unter diesen Versuchsbedingungen auch infolge 
Oxydation der gebildeten Jodwasserstoffsiure durch den Luftsauerstoff, vor 
der Verdiinnung mit Wasser, eine geringe Jodausscheidung eintritt. Veg. 
H. Dirz und H. KnOpretmacner [Zeilschr. angew. Chem. 12 (1899), 1195). 
Zwecks Ausschaltung dieser Fehlerquelle wurde eben bei dem Verfahren zur 
Chloratbestimmung die Reduktion zuerst durch konz. Salzsiure bei Gegen- 
wart von KBr durchgefiihrt, die Fliissigkeit dann mit Wasser entsprechend 
verdiinnt, damit bei nachfolgendem Zusatz von KJ eine Einwirkung des Luft- 
sauerstoffs auf die verdiinnte HJ-Saure unter Jodausscheidung nicht erfolgt, 
also das Resultat nicht beeinfluBt wird. Das gleiche gilt auch fiir unsere Vanadin- 
bestimmungsmethode. Ist auch bei dieser die Arbeitsweise prinzipiell die gleiche 
wie bei der Bestimmung des Chlorats, so hat doch die Reduktion durch KBr 
und konz. Salzséiure und nachfolgende Verdiinnung mit Wasser bei der Vanadin- 
bestimmung nicht nur den Zweck, die mégliche Fehlerquelle infolge der Oxydation 
der HJ-Saure in konz. Lésung durch Luftsauerstoff auszuschalten, sondern es 
muB die Reduktion mit Bromid und Salzsiure schon aus dem Grunde durch. 
gefiihrt werden, da nur unter diesen Verhaltnissen der Reduktionsvorgang quan- 
titativ bis zum V' verlauft, wahrend bei der direkten Einwirkung von Salz. 
siure allein oder bei Gegenwart von KJ eine bestimmte Reduktionsstufe, also 
ein quantitativ verlaufender Vorgang, nicht zu erreichen ist. (Vgl. S.110u. 117.) 
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Gelegentlich der ,,Salzsiure’-Versuche (S. 110ff.) wurde eine Jod- 
ausscheidung beobachtet, die auf eine anscheinend bis fast zur V,O,- 
Stufe gehende Reduktion schlieBen liebB. Da Versuch 30 zeigte, dab 
iiberschiissige konzentrierte Salzsiure allein in der Kalte bei halb- 
stiindiger Kinwirkung nur eine geringfiigige Reduktion bewirkt, und 
somit angenommen werden mute, daB die in Versuch 25 u. ff. 
nach dem Zusatz von Kaliumjodid erhaltene Jodausscheidung fast 
ausschhieBlich auf Jodwasserstoffwirkung zuriickzufihren ist, wurde, 
um dies zu priifen, in eine 1?/,-Literflasche (Tabelle 5, Vers. 33) 
zuniichst etwa 11 Wasser gebracht, 75 cem konzentrierte Salzsiure 
zugefiigt, gut gemischt, etwa 1.5 g Kaliumjodid hierim gelést und 
nun 25.00 cem der obigen Vanadatlésung einflieBen gelassen, rasch 
umgeschittelt und Stirkelésung zugesetzt. Es trat eine schwache, 
rasch zunehmende Blaufirbung auf; bei sofort durchgefihrter Titra- 
tion wurde zunichst 1.5cem Thiosulfatlésung fiir die Entfirbung 
verbraucht; nach kurzer Zeit trat Nachbliuung ein; das ausge- 
schiedene Jod wurde in bestimmten Zeitintervallen abtitriert. Die 
niheren Daten finden sich in Tabelle 5. Danach waren hier ganz 
iihnliche Erscheinungen wie bei den ,,Salzsiure‘‘-Versuchen zu_be- 
obachten. Nach 31/, Stunden war der Gesamtverbrauch 25.00 cem 
Thiosulfatlosung, was (wieder vorausgesetzt, daB die Jodausscheidung 
ausschlieblich auf die direkte Oxydationswirkung der Vanadinsiure 
zurickzufiihren sei) der V,O.,-Stufe (Sollwert 27.40 cem) sehr nahe- 
kommen wurde. 
Tabelle 5. 
25.00 com NH,VO,-Lésung enthalten 0.062145 g V,O,;, entsprechend 

13.70 com (0.049848 n.) Na ,S,O,-Lésung. 





1000 cem H,O, 75cem konz. Salzsaure, 
Lig KJ, 25.00cem NH,VO,-Lsg. 





nom Zeit nach dee | us. wk Sc, (| Belt macs dor 
Na,5,0;-Lsg. ersten Titration Na, 8,0, -Leg. ersten Titration 

cem Min. ccm Min. 

1.5 7 18.0 | 75 

3.0 10 19.0 | 90) 

7.0 20) 21.0 | 120 

V0 30 23.5 | 165 

14.0 45 25.0 | 210 

16.0 60 





Kin zweiter Versuch (34), bei dem das Reaktionsgemisch unter 
sonst gleichen Bedingungen vor der ersten Titration }/, Stunde 
stehen gelassen wurde, ergab zuniichst einen Verbrauch von 28 ecm 
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n/,9-Thiosulfatlosung. Durch zeitweiliges Abtitrieren der weiteren 
Jodausscheidung wihrend einer Stunde wurde schlieBblich ein Ge- 
samtverbrauch an Thiosulfat von 31.0cem erhalten (Sollwert 
VY->V'" = 27.40 cem). Wurde bei Wiederholung dieses Versuches 
(Vers. 35) die erste Titration des ausgeschiedenen Jods erst nach 
11/,stindiger Einwirkung durchgefiihrt, so ergab sich ein Verbrauch 
von 22.0cem Thiosulfat; bei Fortsetzung der Titration der weiter 
ausgeschiedenen Jodmengen im Laufe der folgenden Stunde wurde 
schlieBlich ein Gesamtverbrauch von 30.10 cem Thiosulfat beobachtet. 

Diese Versuche wiirden demnach die gelegentlich der ,,Salzsiiure- 
versuche’ (5. 110ff.) geiuBerte Vermutung, dab (unter den einge- 
haltenen Bedingungen) bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure 
auf 5wertiges Vanadin die stattfindende Jodausscheidung, falls die- 
selbe ausschlieBlich auf diesen Vorgang zuriickzufiihren wiire, einer 
Reduktion des 5wertigen Vanadins bis ungefihr zur V"!-Stufe ent- 
sprechen wurde, anscheinend bestitigen. 

Ein weiterer Versuch (36) wurde nun in der Weise durchgefiihrt, 
dai das unter den gleichen Bedingungen freiwerdende Jod direkt 
mit eminem Lésungsmittel (Toluol), entsprechend den auch bei der 
Einwirkung von Salzsiiure bzw. Salzsiure und Kaliumbromid aus- 
gefiihrten Versuchen, ausgeschiittelt und durch Titration mit Thio- 
sulfatlésung bestimmt wurde. 

25.00 com Ammoniumvanadatlésung (enthaltend 0.062318 g V,O,, 
entsprechend einem Verbrauch von 12.25 cem einer 0.055904 n. Thio- 
sulfatlésung bei der Reduktion von VY zu V'‘) wurden zu einer 
Lésung, hergestellt durch Zusatz von 75 cem konzentrierter Salz- 
siure zu etwa 11 Wasser und nachfolgendem Zusatz von 20 cem 
(5°/,iger) KJ-Lésung, zugesetzt und nach 30 Minuten langer Hin- 
wirkung in einem Scheidetrichter mit Toluol und zwar zuniichst 
7mal (innerhalb 31/, Stunden) ausgeschiittelt. Die vereinigten Toluol- 
fraktionen wurden mit Wasser gewaschen und das geldste Jod nun 
mit 20.52 cem Thiosulfatlésung abtitriert. Da die wisserige Losung 
noch weitere Jodausscheidung zeigte, wurde das Ausschiitteln mit 
Toluol fortgesetzt; die nach 4 Ausschiittlungen (innerhalb 2 Stunden) 
erhaltenen Toluoll6sungen wurden wieder gewaschen und das geldste 
Jod mit 7.60 cem Thiosulfatlésung abtitriert. Die wisserige Losung 
nochmals (2mal innerhalb 1/, Stunde) mit Toluol ausgeschiittelt, 
ergab fiir das abgeschiedene Jod einen weiteren Verbrauch von 
2.00 cem Thiosulfat; die wisserige Fliissigkeit zeigte danach noch 
immer eine ganz schwache, von ausgeschiedenem Jod herrihrende 
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Gelbfirbung. Insgesamt wurde daher fiir das bei der Ausschittlung 
mit Toluol in Loésung gehende Jod ein Verbrauch von 380.12 ecm 
Ni 4o- Lhiosulfatlosung beobachtet. Da bei stattfindender Reduktion 
von V‘ zu V'*, der verwendeten Vanadatlésung entsprechend, 12.25 cem, 
demnach bei der Reduktion bis zu V'"! 24.50 cem Thiosulfat fiir das 
ausgeschiedene Jod verbraucht werden sollten, so wiirde der be- 
obachtete Verbrauch von 30.12 cem n/s)-Thiosulfat einer Jodaus- 
scheidung entsprechen, welche bedeutend gréBer ist, als selbst bei 
einer Reduktion bis zur V""'-Stufe zu erwarten gewesen wire, wobei 
der Prozef noch nicht zu Ende gefiihrt war, indem, wie bemerkt, 
die wisserige Fliissigkeit noch germge Mengen freies Jod enthielt.? 

Der Umstand, dai bei unseren Versuchen nach der beobachteten 
Jodausscheidung der Reduktionsverlauf tiber die V""!-Stufe hinaus 
anzunehmen wire, deutet darauf hin, da die bei der Kinwirkung 
von H.J auf V* (unter den eingehaltenen Verhiltnissen) stattfindende 
Jodausscheidung nicht ausschlieBlich auf eine Reduktion des V* 
zuruckzufihren sein kann. Denn diese kénnte im diuBersten Falle, 
wenn sie vollstiindig verlaufen wiirde, bis zu V"! erfolgen, wihrend 
die beobachtete Jodausscheidung weit gréBer wire, als der Reduktion 
bis zu dieser Stufe entsprechen wirde. 

Die Mehrausscheidung von Jod kénnte nun a priori darauf zuriickzufiihren 
sein, dab das gebildete V'") das bei Gegenwart von Luftsauerstoff, wie bekannt, 
unbestandig ist, zu einer solchen Oxydationsstufe reoxydiert wird, welche mit 
HJ unter den angegebenen Verhaltnissen wieder unter Jodabscheidung reagiert. 
Wiirde diese zutreffen, dann kénnte diese Oxydationsstufe aber nur VY sein, 
da V'Y, wie schon der Verlauf der unserem Verfahren zugrunde liegenden Reaktion 
zeigt und was im folgenden noch weiter besprochen werden soll, gegen HJ unter 
den eingehaltenen Reaktionsverhaltnissen bestandig erscheint. Wir haben auch 
einige Versuche iiber die Oxydation des V" durch Luftsauerstoff durchgefihrt, 
die, da sie zu sicheren Ergebnissen noch nicht gefiihrt haben, tiberdies auch 
(weil fir unsere Methode nur das Verhalten von VY gegeniiber Jodwasserstoff- 
siure direkt in Betracht kommt) den Rahmen der vorliegenden Arbeit tiber- 
schreiten, hier nicht niher behandelt werden sollen. Es sei nur mit allem Vor- 
behalt erwihnt, da unsere vorlaufigen Versuche nicht dafiir sprechen wirden, 
daB die Oxydation des V"' durch Luftsauerstoff zu V" erfolgt, so daB also die 
wiederholt eintretende Reduktion des gebildeten VY durch HJ zur Aufklairung 
der Mehrausscheidung des Jods zunachst nicht herangezogen werden kénnte. 
Einige von uns durchgefiihrte, orientierende Versuche wiirden eher dafiir 
sprechen, daB hierfiir vielleicht der Eintritt einer durch V™ induzierten Oxydation 
der Jodwasserstoffsiure durch den Luftsauerstoff in Betracht zu ziehen ware, 


' Die gesamte Jodausscheidung ist demnach hier noch etwas gréBer als 
bei den vorhergehenden Versuchen, bei welchen das ausgeschiedene Jod von 


Zeit zu Zeit in der wisserigen Flissigkeit direkt abtitriert worden war. 
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wobei schlieBlich das Vanadin als Endzustand der gegen HJ-Siure unter den 
Versuchsbedingungen bestandigen 4-wertigen Stufe zustrebt.! 

Die Bestindigkeit des V'Y gegen verdiinnte H.J-Siure ergab sich, 
wie friiher erwihnt, schon als direkte SchluBfolgerung aus den unserer 
Methode zugrunde legenden Reaktionsbedingungen, da hierbei in 
Gegenwart von HJ die Reaktion quantitativ bis zu V'* fihrt, 
dieses also durch HJ-Siure unter den eingehaltenen Verhiltnissen 
nicht weiter reduziert wird. Aus der relativen Bestindigkeit des 
V'Y gegen verdiinnte HJ-Siiure muBte ferner auch der SchluB ge- 
zogen werden, da’ bei der Reduktion des VY durch verdiinnte H.J- 
Siiure die V'*-Stufe nicht als Zwischenstufe auftreten kann, da sonst 
eine Mehrausscheidung von Jod (unter Umstiinden bis nahe zur 
V'""-Stufe) ausgeschlossen wiire. 

Wir haben die Bestindigkeit des V'Y gegen HJ-Siiure auch noch 
direkt durch den folgenden Versuch erweisen kéOnnen. Ein ge- 
messener Teil einer genau doppelt so konzentrierten Vanadatlosung, 
wie sie zu Versuch 30 und den folgenden verwendet wurde, wurde 
mit Schwefelsiure angesiiuert und mit SO, in der Wirme reduziert, 
der UberschuB desselben durch Kochen und Einleiten von CO, rest- 
los vertrieben und die Fliissigkeit wieder auf das gleiche Volumen 
sebracht. 25.00 ecm dieser, nur die Vanadylverbindung enthaltenden 
Losung (Vers. 37) wurden zu dem Gemisch von 75 cem konzentrierter 

' Vergleichende Versuche iiber die Oxydation von H.J-Lésungen bestimmte: 
Konzentration durch Luftsauerstoff allein und bei Gegenwart von V'" bzw. V‘Y 
ergaben, da wihrend V'Y keinen EinfluB auf die Oxydation zeigt, dagegen 
durch die Anwesenheit von V'" sich zunachst scheinbar eine deutliche Verzégerung 
der Oxydation beobachten laBt, die auf einem Verbrauch von gebildetem Jod durch 
V" zuriickzufiihren ist. Ist dann ein bestimmtes Gleichgewicht erreicht, so 
setzt eine deutliche Beschleunigung des Oxydationsvorganges ein. Neben dieser 
méglichen Reaktion miiBte aber bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
auf Vanadinsaiure auch die von T. F. Rurrer [Z. anorg. Chem. 52 (1907), 368) 
angegebene ,,Neutralisation®’ von V"' und VY zu V'" in Betracht zu ziehen sein. 
Allerdings kénnte aber diese ,,Neutralisation’’ bei den fiir unsere Versuche ge- 
gebenen Verhiltnissen nicht, wie dies Rutrer angibt, sofort eintreten, da 
sonst die beobachtete Jodausscheidung in keinem Falle gréGer sein kénnte, als 
einer Reduktion von VY zu V'¥ entsprechen wiirde. Denn wiirde bei der Re- 
duktion von V* dieses sofort mit dem gebildeten V'' zu V'* zusammentreten, 
so miiBte, wenn die Halfte des VY zu V"! reduziert wire, das gesamte Vanadin 
in vierwertiger Form vorliegen und die Jodausscheidung damit zum Stillstand 
kommen. Dies widerspricht aber nicht nur unsern, sondern auch den Versuchs- 
ergebnissen von HoLvVERSCHEIT, MULLER und DIEFENTHALER und WEGELIN 
(S. 115), welche iibereinstimmend eine weit tiber die vierwertige Stufe hinaus- 
gehende Jodabscheidung feststellten. 
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Salzsiure, 1 1 Wasser und 1.5 g Kaliumjodid zuflieBen und 
1, Stunde stehen gelassen. Es trat keine Jodausscheidung ein. 
Kin gleiches Resultat zeigte ein Versuch (38), bei dem 25.00 cem 
der Vanadylsalzl6sung mit 75 cem konzentrierter Salzsiure 1/, Stunde 
lang zur Einwirkung gebracht wurden und nach dem Verdiinnen 
mit Wasser) mit Kaliumjodid versetzt wurde. Auch hier war 
keinerlei Jodausscheidung zu bemerken. Damit ist auch der direkte 
Beweis erbracht, daB eine nur V*Y enthaltende Lésung durch 
Kaliumjodid und verdiinnte Salzsiure bei gewéhnlicher 
Temperatur (unter den eingehaltenen Bedingungen) keine Re- 
duktion erfaihrt.! 

Die Widerspriiche in den 8. 115ff. angefiihrten Literaturangaben 
sind durch unsere Feststellungen zum grofen Teil (so die Versuchs- 
ergebnisse von HotverscHeit, EB. MULLER und DIEFENTHALER So- 
wie Wereetin) aufgeklirt. Die von Herr und GiLBEert beobachtete 
Reduktion bis zur V,O,-Stufe (,,mit leidhicher Genauigkeit*) ist 
wahrscheinlich auf Zufallswerte zuriickzufiihren und das von diesem 
angegebene analytische Verfahren zweifellos unbrauchbar. Dab 
nach BrownineG (a. a. QO.) in der nach Erhitzen von Vanadat mit 
Kaliumjodidlésung und verdiinnter Schwefelsiure zuriickbleibenden 
lliissigkeit das Vanadin in der 4-wertigen Stufe vorliegt, kénnte mit 
der Annahme der von uns angedeuteten Nebenreaktionen zu er- 
kliren sein, wonach schlieBlich infolge dieser Nebenreaktionen die 
i-wertige Stufe als Endzustand, bei Beschleunigung der Vorginge 
infolee der Erwirmung, erreicht werden kénnte. Da Brownine 
die hierbei entweichenden Jodmengen nicht ermittelt hat, so miiBte 


' Hier sei bemerkt, daB bei dem jodometrischen Verfahren zur Vanadin- 
bestimmung von E. MULLER und O. DreFrENTHALER [Zeitschr. analyt. Chem. 51 
(1912) 21) das VY durch Ferrocyanwasserstoffsiure zu Vanadylsalz reduziert 
und die entstandene Ferricyanwasserstoffsiure jodometrisch bestimmt wird. 
MtLier und DrerENTHALER glauben in dem Umstande, daB bei ihrer Methode 
das gebildete ,,Vanadyl** mit iiberschiissigem Ferrocyan unléslich ausfallt, 
die Erklarung zu suchen, daB bei dieser Stufe der ReduktionsprozeB aufgehalten 
wird. Tatsichlich aber kénnte auch das (infolge der Wirkung des Ferrocyan- 
wasserstoffs) entstandene ,, Vanadyl" an und fiir sich durch die bei nachfolgendem 
KJ-Zusatz auftretende HJ-Siure — wie oben gezeigt — nicht weiter reduziert 
werden. Vgl. auch WeGEtin [Zeitschr. analyt. Chem. 58 (1914), 97]. DaB man, 
wie MULLER und DieFENTHALER angaben, zu hohe Werte erhalt, wenn man zur 
Vanadinsiurelésung erst Saéure und Kaliumjodid und dann Kaliumferrocyanid 
zusetzt, erklirt sich daraus, daB in diesem Falle schon vor der Einwirkung des 
Kaliumferrocyanids teilweise Reduktion des VY zu V" eintritt, wodurch die 
gesamte Jodabscheidung eine Erhéhung erfahrt. 
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sein Befund mit den Angaben von Goocn und Curtis (a. a. O.) 
nicht in Widerspruch stehen, gemiB welchen beim Erhitzen der 
Vanadatlésung mit KJ und Schwefelsiure im Kohlensiurestrom 
die ermittelten Jodmengen einer Reduktionsstufe entsprechen, welche 


ber die 4wertige Stufe hinausgingen und unter besonderen Verhilt- 
nissen quantitativ zur 3-wertigen Stufe fihrten. Unter diesen 
besonderen Verhaltnissen (Einwirkung in der Hitze und Ein- 
dampfen bis auf einen sehr kleinen Rest) kénnte, wie dies auch mit 
dem Befunde von FRIEDHEM™ und EvLER (a. a. 0.) iibereinstimmt, 
vielleicht auch sekundiir entstehendes V!Y weiter zu V!" reduziert 
werden. Diese Verhiltnisse wurden durch unsere Versuche, die sich 
ausschheBlich auf gewohnliche Temperatur beschriinkten, nicht niher 
behandelt. 


V. Feststellung der bei Durchfiihrung des neuen Verfahrens 
einzuhaltenden Bedingungen. 


Die fiir den quantitativen Reaktionsverlauf einzuhaltenden, im 
ersten Abschnitt der Abhandlung prinzipiell festgelegten Bedingungen 
muBten noch erginzt werden, um durch systematische Abinde- 
rung aller bei der Durehfiihrung der Methode in Betracht kom- 
menden Momente die Anwendbarkeit des Verfahrens in analytischer 
Hinsicht zu sichern und moéglichst einfach zu gestalten. 

Fur die folgenden Versuche diente eine Ammoniumvanadat- 
losung (DE Haén), deren Gehalt nach der Vergliihmethode (in einem 
Platintiegel mit Verwendung eines elektrischen Tiegelofens) ermittelt 
wurde. 25.00 cem der Losung enthielten 0.1152 g V,O,;; die ver- 
wendete Thiosulfatlésung war 0.051692 n. 

Von einem Grundversuch (Tabelle 6, Vers. 39 und 40), bei 
welchem 25.00 cem der Vanadatlésung mit 1 g festem Kaliumbromid 
und 50cem konzentrierter Salzsiure durch 5 Minuten zur Ein- 
wirkung kamen, ausgehend, wurde zuniichst immer nur ein Moment 
geiindert, wihrend die anderen in Ubereinstimmung mit dem Grund- 
versuch gehalten wurden. 

Zunichst wurde der EinfluB der Einwirkungszeit unter- 
sucht. Versuch 41 zeigte, daf bereits eine Einwirkungszeit von 
1 Minute hinreicht, um ein vollstindig genaues Resultat zu erhalten. 
Ebenso richtig war das Ergebnis, wenn die Einwirkungszeit auf 
1/, Stunde (Vers. 42) oder gar auf 12 Stunden (Vers. 43) erhoht wurde, 
was wieder die Bestindigkeit des gebildeten Vanadylsalzes (gegen- 
uber HBr) erweist. 
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Nun wurden einige Versuche unter systematischer Anderung 
der Salzsiuremenge bzw. -konzentration angestellt. In Ver- 
such 44 wurde mit 40 ccm konzentrierter Salzsiure ein richtiges 
Ergebnis erhalten, wiihrend bei Anwendung von 25 cem konzentrierter 
Salzsiure (Vers. 45) nur etwas mehr als ?/, des Vanadins reduziert 
wurden. Es erhellt daraus, da8 ein erheblicher UberschuB an Salz- 
siure vorhanden sein mub. Eine Erhoéhung der Salzsiuremenge 
auf 100 ccm (Vers. 46) war von keinem ungiinstigen Einflub. 

Wurde an Stelle konzentrierter Siure eine (1:1) verdiinnte 
Salzsiure verwendet (Vers. 47), wobei an HCI ebensoviel vorhanden 
war wie im Grundversuch (also 100 cem dieser Siure zugesetzt 
wurden), so war der Verbrauch an Thiosulfat nur gering; auch bet 
einem Verdinnungsverhiltnis (8:1) (Vers. 48) wurde ein sehr be- 
deutender Fehlbetrag festgestellt. Fir die vollstiindige Reduktion 
des VY ist daher nicht allein eine bestimmte iberschiissige 
Menge an HCl, sondern auch eine entsprechend hohe Kon- 
zentration der Siure Bedingung.! 

Weitere Versuche hatten die Beobachtung des Einflusses der 
Kaliumbromidmenge zum Gegenstand. Geht man mit dem 
Kalumbromid auf 0.5 ¢ herunter (Vers. 49), so beeinfluBbt dies die 
feduktion nicht; 0.56g¢ KBr enthalten etwas mehr als 3mal soviel 
Brom als nach der Gleichung 

2VOCI, + 2HBr = 2VOCI, + Br, + 2HCI 

notwendig ist. Bei Anwendung von 0.3 g¢ Kaliumbromid, entsprechend 
ungefihr der doppelten Menge des erforderlichen Broms, ergibt sich 
unter diesen Verhiltnissen eine bedeutende negative Differenz 
(Vers. 50). Wurden 2¢ Kaliumbromid angewendet (Vers. 51), so 
wurde ein richtiges Resuitat erhalten, ebenso bei Einwirkung von 
5@ bzw. 10g Kalumbromid (Vers. 52 und 53). Bei letzteren Ver- 
suchen schied sich, nachdem alle Salzsiiure zugeflossen war, am 
3oden der Flasche ein wenig weibes Salz — wohl KC] — ab. 

' Die Wirkung der konzentrierten Salzsiure kénnte, ahnlich wie bei der 
Chloratbestimmungsmethode seinerzeit angegeben worden ist (vgl. H. Dirz und 
Bb. M. MARGOSCHES [Zeitschr. angew. Chem. 14 (1901), 1090; 16 (1903) 321]; ferner 
auch H. Dirz |Zeitschr. angew. Chem. 18 (1905) 1519)}, so gedeutet werden, dab 
durch die im UberschuB vorhandene starke Salzsiure die in der Lésung enthaltene 
Vanadinsaure in ihrer Dissoziation zuriickgedringt wird und die gebildete un- 
dissoziierte Vanadinséiure bzw. kondensierte Vanadinsiiure dann befihigt er- 
scheint (iiber VO, in eine salzartige Form [V°O°— } iiberzugehen und dann), 
mit gebildetem Bromwasserstoff unter Bildung von Vanadylsalz (V'YO"—) und 
Abspaltung von Brom zu reagieren. 
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Nun wurden Versuche unter Herabsetzung der Vanadin- 
menge durchgefuhrt. 


Kin Versuch (54), bei dem eine ungefahr auf das 10fache verdiinnte Lésung 
zur Anwendung kam, zeigte den verhaltnismaBig sehr kleinen Fehler von 
0.20°,. 25.00 cem der urspriinglichen Vanadatlésung wurden sowohl durch 
Verglihen als auch nach der neuen Methode bestimmt. Zur Anwendung kam 
eine 0.019236 n. Thiosulfatlésung. Durchgefiihrte Bestimmungen aus einer noch 
verdiinnteren Vanadatlésung lieferten Fehler von — 2.0 bzw. — 1.3°/, (Vers. 55 u. 56). 
Diese Fehler sind mit Ricksicht auf die sehr geringe Vanadinmenge (0.00560 g, 
Fehler —0.00011 g bzw. —0.00008 g V,O,;) absolut sehr gering. Diese Vanadat- 
losung wurde durch Verdiinnen auf das 8fache aus einer Lésung hergestellt, 
von der 25.00 cem beim Vergliihen 0.04480 g V,O; ergaben. Die verwendete 
Thiosulfatlésung war 0.019521 n. 

Wir'sehen somit, daB selbst sehr geringe Vanadinmengen mit 
recht befriedigender Genauigkeit bestimmt werden k6énnen. 

Es wurden nun zwei Versuchsbedingungen gleichzeitig geandert (Tab. 7). 
Eine Herabsetzung sowohl der Einwirkungszeit als auch der Salzsiuremenge 
wirde zweifellos ein unrichtiges Resuitat bedingen, da ja bei Erhéhung der 
Kinwirkungszeit auf '), Stunde und Verminderung der Séuremenge auf 25 cem 
(Vers. 57) ein negativer Fehler von — 26.50°/, erhalten wurde. Durch Erhéhung 
der Einwirkungsdauer auf 1 Stunde (Vers. 58), ja selbst 12 Stunden (Vers. 59) 

bei 25cem Salzsiure — konnte eine quantitative Fihrung der Reduktion 
nicht bewirkt werden. 

Nun wurden sowohl die Salzsiure- als auch die Kalium- 
bromidmenge variert. In Versuch 60 wurde die Siaiuremenge 
herabgesetzt, andererseits die Bromidmenge auf 2g erhdht. Es 
ergab sich ein bedeutendes Minus. Die weitere VergroéBerung der 
Kk Br-Menge auf 5@ (Vers. 61) zeigte die interessante Tatsache, dab 
die Gegenwart zu geringer Siuremengen durch eine Erhéhung der 
K Br-Menge kompensiert werden kann. Eine weitere Verminderung 
der Siiuremenge bei 5g KBr — rief einen bedeutenden negativen 
lehler hervor (Vers. 62). Eine Verminderung der Kaliumbromid- 
menge auf 0.5g@ (d. i. mehr als die dreifache theoretische Menge) 
bei Verlingerung der Reaktionsdauer auf ¥/, Stunde (Vers. 63) 
ist von keinem EinfluB auf die Richtigkeit des Ergebnisses. Bei 
Anwendung von 0.3g KBr (= das Doppelte des theoretisch er- 
forderlichen) wurde eine Differenz von —1.50°/, beobachtet (Vers. 64). 

/0 

In Tabelle 8 sind Versuche angegeben, bei denen drei Umstande gleich- 
zeitig geandert wurden. Wie Versuch 65 zeigt, kann der EinfluB einer Herabsetzung 
der Salzsauremenge auf 25 cem durch Erhéhung der Kalium bromidmenge 
auf 2g und Verlangerung der Einwirkung auf 1 Stunde zur Not wettgemacht 
werden. Eine weitere Verminderung der Sauremenge (Vers. 66) zeigt, trotz 5g KBr 
und | stiindiger Einwirkung, einen erheblichen Fehler. Erhéhen wir alle genann- 
ten Versuchsmomente (Vers. 67), so erlangen wir dennoch richtige Werte. 
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\us den vorstehenden Versuchsreihen lassen sich nachstehende 
allgemeine Folgerungen ableiten. 

Liegen wechselnde Mengen Vanadat! in 25cem Wasser geldst 
vor, so erfolet durch 1 g Kaliumbromid und 50 cem konzentrierte 
Salzsiure nach emer Einwirkung von 5 Minuten vollstaindige 
und sichere Reduktion. Selbst bei gleichzeitiger Erhéhung aller 
Faktoren tritt ein Weitergehen des Reduktionsvorganges nicht 
ein. Geht man mit den eimzelnen Versuchsbedingungen herunter, 
so erhdilt man unsichere oder unrichtige Werte. Die Wirkung der 
Herabsetzung einer Versuchsbedingung kann innerhalb gewisser 
Grenzen dureh Erhohung einer anderen aufgehoben werden. 

Bei der praktischen Durechfiihrung unserer Methode ftir die 
Vanadinbestimmung in Ejisenlegierungen usw. legt nach durch- 
vefuhrtem AufschluB und erfoleter Oxydation eine grébere Mengen 
freier Saiure enthaltende Flissigkeit vor.* Da in diesem Falle bei 
Zusatz von festem KBr zu der in die Flasche des Apparates ge- 
brachten sauren Losung schon eine geringe Menge Brom frei werden 
und dadurech Bromverluste eintreten wiirden, so wird bei der Durch- 
fuhrung der Methode das Bromid als L6sung angewendet und durch 
den Tropftrichter des Aufsatzes (wie dies $. 104 angegeben ist) zu- 
vesetzt. Ber Anwendung von 10 ccm einer 10°/,igen KBr-Lésung 
sind dann 75 ecem konzentrierte Salzsiure erforderlich, um bei einer 
Minwirkungsdauer von 5 Minuten emen quantitativen Verlauf der 
Reduktion sicherzustellen. 

Der dem ReduktionsprozeB zugrunde hegende Vorgang wird 
durch dieselbe Gleichung zum Ausdruck zu brimgen sein, die auch 
fur das Destillationsverfahren von FINKENER und HOLVERSCHEIT in 

' Die kleinste Menge V,O,, die unter den in dieser Abhandlung angefiihrten 
Versuchen vorkommt, ist 0.00560 g VO, (Vers.55 und 56). Bei Anwendung einer 
n. LOO Thiosulfatlosung dirften wohl noch geringere Quantitaéten verlaBlich be- 
stimmt werden kénnen. Dahingehende Versuche werden noch durchgefiihrt. 
Ebenso wird noch gepriift werden, bei welchen geringsten V‘-Mengen die Reak- 
tion der Brom- bzw. Jodabscheidung noch eintritt (fiir qualitative Zwecke). — 
Die groBbte Menge V,O, unter den hier angefiihrten Versuchen war 0.1241 g V,O,. 
Es sei hier bemerkt, daB weit gréBere Mengen auch bestimmt wurden. Ver- 
wendet man n. 10 Thiosulfatlésung, so kénnte mit einer Birettenfillung (50 ccm) 
mehr als O.4g V.O, ermittelt werden. (Bei Anwendung einer derart groBen 
Menge [0.4 g] V,O, wire noch zu untersuchen, ob die sonst angewendete Salz- 
siuremenge auch hier ausreicht.) 

* Uber die Durchfiihrung des Aufschlusses und der Oxydation sollen die 
Ergebnisse der von uns bereits durchgefiihrten diesbeziiglichen Untersuchungen 
in einer folgenden Abhandlung mitgeteilt werden. 
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Betracht kommen wird. Fir dieses wird in den Lehrbiichern! 
meistens die Gleichung angegeben: 


V,0; + 2HBr = V,0, + H,0 + Br,. 


Diese Gleichung gibt natiirlich nur eine schematische Dar- 
stellung des Vorganges, da man in Gegenwart iiberschiissiger Siure 
kein V,O, annehmen kann.? 

Von Béarp (l.¢.) wurden fiir die Einwirkung von HBr auf 
V0, die folgenden Gleichungen angegeben: 


V.0, + 6HBr = 2VOBr, + 3H,O 
2VOBr, = V,O,bBr, + Bry. 


Da fiir die Durchfiihrung des Verfahrens nicht Bromwasserstoff- 
siure als solche, sondern Kaliumbromid und iberschiissige kon- 
zentrierte Salzsiiure angewendet werden, so ist es wahrscheinlicher, 
daB sich zuniichst VOC], bildet, welches dann mit (aus KBr und 
Salzsiiure entstehendem HBr) reagiert, entsprechend den Gleichungen: 


V,0, + 6HC] = 2VOCI, + 3H,0O, 1) 
2K Br + 2HC] = 2HBr + 2KCl, 2) 
2VOCI, + 2HBr = 2VOCI, + Br, + 2HCI. 3) 


Dies wiirde der von H. Manz® angegebenen Formulierung : 





V0; +2KBr + 6HC]= 2VOCI, + Br, + 2KCl + 3H,0 


entsprechen. 

Ist diese Auffassung fiir den Reaktionsverlauf zutreffend, dann 
muf der quantitative Verlauf des Prozesses bei Verwendung von 
2KBr auf 1V,O; (unter bestimmten sonstigen Verhiltnissen) mdég- 
lich sein, wihrend gemiB der von Brarp angegebenen Gleichungen 
und der Annahme der Bildung von VOBr, auf 1V,O0, 6K Br erforder- 


1 Vgl. F. P. TREADWELL, Analyt. Chem. II (1911), 547; A. CLAssEN, 
Ausgew. Methoden d. analyt. Chemie. I (1901), 237; H. Beckurrs, Methoden 
d. MaBanalyse (1913), 360. 


2 Nach A. Dirre (lI. c.) wird beim Erhitzen einer Vanadinsaéurelésung mit 
Bromwasserstoffsiure eine griinblaue Fliissigkeit erhalten, aus der beim Kochen 
Brom entweicht; beim Eindampfen erhielt er Kristalle, welchen er die Zusammen- 
setzung V,O,.Br,.HBr.7H,O zuschrieb. CHILEsoTTI (in ABEGGs Handbuch 
d. anorg. Chem., Bd. 3. 3, 8S. 720) setzt zu dieser Formel ein Fragezeichen. 


3 Pharm. Zentralh. 54 (1913), 1095; Chem.-Zlg. Repert. 88 (1914), 33. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. g 
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lich wiren. Zwecks Entscheidung dieser Frage haben wir einige 
Versuche durchgefuhrt (vgl. Tabelle 9). 


Tabelle 9. 


25.00 com NH,VO,-Lésung enthalten 0.062318 g V.O;, entsprechend 12.25 ccm 
0.055904 n.) Na,S,O,-Lésung. 1.00 ccm KBr-Lésung enthalt 0.09736 g¢ KBr; 
0.84 ccm enthalten die theoretisch erforderliche Menge KBr. 





wo 6 2? he ae 
7 - = 3 Kinwirkungs- a Gef. Differenz ; oy 
‘ = MA oi | Rr V.0, ifferenz in oe 
lt L. ¥<e Gl ; bliuens 
- | ‘ ; 
ccm ecem cem Vv Lg 4 in 
68 | 1.7 75 5 Minuten 12.22 0.062165 —0.000153 —0.25 
69 OO 75 5 Ma 11.18 0.056875 —0.005443 —8.73 
7 O09 75 «6030 * 11.97 0.060893 —0.001425 —2.29. 1 Minute 
71 \|09 | 75 6 Stunden 12.20) 0.062064 —0.000254 —0.41 2 Minuten 
* 92/10.75'1 75 | 6 a 11.98 0.060945 —0.001373 —2.20) 2 % 
73° O84 75 6 a 12.17 O<.06191L —0.000407 —0.65) 6 * 


Die Versuche zeigen, dai bei Anwendung der berechneten Menge 
KBr (auf 1V,O, also 2K Br) ein dem theoretischen fast vollstindig 
entsprechender Wert (Kehler —0.65°,) erhalten wird, woraus sich 
die Richtigkeit der diesem Verhaltnis entsprechenden Gleichung fir 
den Reaktionsverlauf ergibt. Ber Anwendung der theoretischen oder 
anniihernd theoretischen KBr-Menge ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit aber verhiltnismibig gering, so dab erst nach 6 Stunden eine 
nahezu vollstindige Reduktion erzielt wird.! 

Daf die Entstehung der von Bkarp angenommenen Verbindung 
V.0,Br, fiir den quantitativen Verlauf unseres Verfahrens nicht in 
Betracht zu ziehen ist, erhellt auch daraus, dab, wie $.121 gezeigt, 
eine durch Reduktion mittels SO, hergestellte Vanadylsulfatlésung 
ebenfalls gegen verdiinnte Jodwasserstoffsiure vollkommen __be- 
stiindig ist. 

Von Interesse war ferner, festzustellen, ob die quantitative 
Reduktion des VY durch Bromwasserstoffsiure nur bei Anwendung 
von Salzsiiure oder auch in Gegenwart anderer Siuren, wie z. B. 
Schwefelsiure, erfolgt, so daB also ledighch die Anwesenheit iiber- 
schissiger, konzentrierter Siure hierfiir notwendig ist. 





' Der Versuch 68 zeigt, daB bei Anwendung von 75 cem konz. Salzsaure 
und der doppelten Menge KBr (als theoretisch erforderlich) schon nach 5 Minuten 
eine quantitative Reduktion nahezu (Fehler —0.25°/,) erreicht wird. 
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VI. Versuche mit Schwefelsdure an Stelle der Salzsdure. 


Fur diese Versuche wurde zuniichst ein Ammoniumvanadat von 
KAHLBAUM beniitzt, das 74.909, V,O,; enthielt. 

25.00 cem der verwendeten Lésung lieferten beim Vergliihen 0.1216 g V,O,. 
Dem entsprechen rechnungsmaBig 13.42 cem einer 0.099548 n.- Thiosulfatlésung. 
Zunachst wurde eine (1:1) verdiinnte Schwefelsiure verwendet, die also (da 
die urspriingliche Schwefelsiéure das spez. Gew. 1.84 hatte) rund 48°, H,SO, 
enthielt (Tabelle 10), 

Tabelle 10. 
25.00 com NH,VO,-Lésung enthalten 0.1216 ¢ V,O,, entsprechend 13.42 cem 
(0.099548 n.) Na,S,O,-Lésung. 





. % 2 3 = we Cef. Beginn 
4 “eT 3 .2)\Einwirkungs- "3 re ; ; les 
4 on” & D'S ninwi ns %, 2 Differenz in 7 
4 SS ac aR 23 V0 Nach- 
5 j=l ue yA blauens 
> 
cem cem cem g g °/, in 
74 10 75 5 Minuten 11.20 0.10146 —0.02014 16.56 '/, Minute 
75 10 75 ) - 12.65 0.11460 —0.00700 — 5.76 3, ,, 
76 | 10 75 +*, Stunde 11.90 O.1L0780 —O.01L380 -11.35 | 4/, if 
421m | 28 | te 13.35 0.12093  — 0.00067 | 72) A 
78 JO. 75 l Pe 13.40 0.12139 —0.0002] —O17 2 Minuten 
79 10° «75 ] 7 13.42 0.1216 0 0 5 aN 
80 10 75 | a 13.41 0.12148 —0.00012 —~O10 3 am 
81 10) 75 2 Stunden § 13.42 0.1216 0 0 3 


Zu 25.00 cem der Vanadatlésung wurden stets 10cem_ einer 


io cem der 
verdinnten Schwefelsiure zulaufen gelassen. In Versuch 74 und 75 


10°/,igen Kahumbromidlésung zugesetzt und hierauf 


wurden bei 5 Minuten langer Einwirkung stark schwankende und 
viel zu niedrige Werte erhalten; nach kaum 1, Minute trat iiber- 
dies Nachbliuung ein, ein Hinweis darauf, daB nach erfolgter 
Titration (also bei der vorausgehenden Reduktion dureh HBr) noeh 
5-wertiges Vanadin vorhanden war, das mit Jodwasserstoffsiure 
reagierte. Bei }/,stiindiger EKinwirkung (Vers. 76) trat bei 11.90 cem 
Thiosulfatverbrauch Entfirbung ein und nach 1), Minute erfolgte 
wieder Nachbliuen. Wurde diese nachtriiglich erfolete Jodaus- 
scheidung in gewissen Zeitabstiinden durch Zusatz von Thiosulfat 


zum Verschwinden gebracht, so wurden — den theoretischen Ver- 
brauch iiberschreitend — insgesamt 15.47 cem benétigt. (Dies sind 


die typischen Erscheinungen, welche die Reaktion zwischen V* und 
HJ zeigt.) Ein unter gleichen Bedingungen durehgefiihrter Versuch 
(77) zeigte ein etwas besseres Resultat. Versuche (78 bis 80) mit 
der Einwirkungszeit von 1 Stunde brachten schon genaue Werte: 
9: 
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doch traten rmmer noch Nachblauungserscheinungen — wenn auch 
in geringerem Mabe — auf. In Versuch 81 wurde die Schwefelsiure 
2 Stunden lang stehen gelassen und ein sehr gutes Resultat erhalten. 
Nach 8 Minuten langem Stehen wurde Nachbliuen beobachtet. 

Nun wurde mit einer neuen Vanadatl6sung (KAHLBAUM) eine 
weitere Versuchsreihe (Tabellel1) durchgefihrt. 

25.00 cem dieser Lésung enthielten 0.0985 g V,0,;. Von der verwendeten 
0.049757 n.-Thiosulfatl6sung wurden hierfiir bei Durchfihrung der neuen Methode 
unter Anwendung von Salzséure 21.75 ccm verbraucht. 

sel Verwendung von 75ccem (1:1) verdiinnter Schwefelsiure 
und 2stundiger Einwirkung wurden quantitative Resultate erhalten 
(Vers. 82 und 83). Bei Verwendung einer etwa 63°/,igen Schwefel- 
siiure (2:1 verdinnt) wurde bei }/,stiindiger Einwirkung eine Diffe- 
renz von + 39.93°/, bzw. + 31.70°/, erhalten (Vers. 84 und 85). 

Nun wurden (anstatt 75) 100cem einer (1:1) verdiinnten 
Schwefelsiure bei 1/,stindiger Kinwirkung verwendet. Die erhalte- 
nen Werte (Vers. 86 und 87) zeigen, dafB so quantitative Reduktion 
erlangt wird. Ein Nachbliuen trat nach 3 bzw. 2 Minuten ein. 
Wurden (Vers. 88) 100cem der (1:1) verdiinnten Schwefelsiure 
blo} 5 Minuten einwirken gelassen, so ergab sich ein Fehler von 

4.77%); Nachbliuung trat nach 1/, Minute auf. Bei Erhéhung 
der Reaktionsdauer auf 15 Minuten war der Fehler immer noch 

1.00%) bzw. +0.63°/, (Vers. 89 und 90), wobei das Nachbliuen 
immer nach 1 Minute sich einstellte. Versuche 91 und 92 zeigen, 
dab bei einer Einwirkungsdauer von 1 Stunde gute Resultate sich 
erzielen lieben; nach 8 Minuten trat wieder schwache Blaiuung auf. 


' Bei Durchfiihrung dieser Versuche ist eine betrachtliche Erwirmung der 
Flissigkeit nicht zu vermeiden. Dieser Umstand und vielleicht auch die im 
Vergleich zur angewendeten konz. Salzsiure bedeutend héhere Schwefelsaure- 
konzentration diirften die obigen groBen positiven Fehler erklarlich machen. 
Da, wie wir uns durch Leerversuche tiberzeugten, die Schwefelséiure dieser Kon- 
zentration selbst nicht etwa unter den Versuchshedingungen aus KBr bzw. KJ 
Halogen abscheidet, so diirften die zu hohen Resultate auf eine weitergehende 
Reduktion des Vanadins zuriickzufiihren sein. Dafiir wiirde vielleicht die schon 
friher (S. 114) angegebene Beobachtung von Goocu und Curtis sprechen, gemals 
welcher beim Kochen mit konz. HBr-Lésung ebenfalls eine weit tiber die vier- 
wertige Stufe hinausgehende Reduktion festgestellt worden ist. Das Verhalten 
von VY gegeniber KBr und Salzséiure bzw. Schwefelsiure verschiedener Kon- 
zentration in der Hitze haben wir auch gelegentlich von vergleichenden Ver- 
suchen betreffs der Vorteile unseres Verfahrens gegeniiber dem FINKENER- 
Hotverscuertschen Destillationsverfahren naiher untersucht. Dariiber soll bei 
anderer Gelegenheit berichtet werden. 
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Auch mit emer Losung von pe Ha&nschem Ammoniumvanadat, 
von der 25.00 cem 0.1066 g¢ VO; beim Vergliihen ergaben, konnten 
unter diesen Bedingungen einwandfreie Resultate erhalten werden. 
(Die Thiosulfatlosung war 0.049323 n.; der theoretische Verbrauch 

23.75 cem.) Wie die Versuche (Tabelle 12, Vers. 93 und 94) 
zeigen, wurde eimmal der theoretische Verbrauch, ein zweitesmal 
ein negativer Fehler von 0.09%), erhalten. 

Aus diesen Versuchen geht somit hervor, daB die Reduktion 
des VY durch Bromwasserstoff nicht an die Gegenwart von (kon- 
zentrierter) Chlorwasserstoffsiure gebunden ist, sondern auch bei 
Anwesenheit von Schwefelsiure vor sich geht, vorausgesetzt, dab 
diese in Uberschissiger Menge und in entsprechend hoher 
Konzentration vorliegt. 

Obwohl nach den Ergebnissen obiger Versuche auch mit 
Schwefelsiure quantitative Werte erhalten werden kénnen, haben 
wir es vorgezogen, bei Durchfuhrung der Methode konzentrierte 
Salzsiiure zu verwenden!, da in letzterem Falle der Umschlag bei 
der Titration sicherer und schirfer ist und das Nachblauen erst 
viel spiiter eintritt. Auch erfolgt der quantitative Reaktionsverlauf 
bei Salzsiiure bereits nach 5 Minuten, bei Schwefelsiure sicher 
erst nach 1 Stunde. 


Zusammenfassung. 


Die wichtigsten Ergebnisse der vorstehenden Untersuchungen 
seien im folgenden kurz zusammengefabt: 

1. Es wurde eine neue Methode zur jodometrischen Bestimmung 
des Vanadins ausgearbeitet. Das Verfahren wird in dem (schon 
friiher fir die Chloratbestimmung angegebenen) Apparat von H. Dirz 
durchgefiihrt. Das zu 25eem geléste VY wird mit 10 ccm einer 
10° ,igen KBr-Losung und 75 cem konzentrierter Salzsiure versetzt 
und 5 Minuten bei gewéhnlicher Temperatur einwirken gelassen. 


! Wir wollen, obwohl dies eigentlich selbstverstandlich ist, es nicht unter- 
lassen, darauf aufmerksam zu machen, daB fiir die Erzielung genauer Resultate 
das verwendete frisch destillierte Wasser, sowie samtliche zur Anwendung 
kommenden Reagenzien (KBr, KJ und Salzsdure) vollstandig rein sein miissen. 
Besonders sei darauf hingewiesen, daB auf die vollstandige Eisenfreiheit der 
verwendeten Salzsiure geachtet werden muB, da wir wiederholt in ,,chemisch 
reiner’’ Salzsiure und auch in einer Salzsaure ,,fiir forensische Zwecke™ geringe 
Mengen Eisen beobachtet haben, die natiirlich bei der jodometrischen Bestim- 
mung einen merklichen Fehler verursachen wiirden. 
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Nach vorgenommener ausreichender Verdiinnung mit Wasser werden 
20 cem einer 5°/sigen KJ-Losung hinzugefiigt, die Flissigkeit aus 
dem AbsorptionsgefiB hiniibergedriickt und: schlieBlich das ausge- 
schiedene Jod mit Thiosulfatlésung titriert. 

2. Um emen Einblick in die dem Verfahren zugrundeliegenden 
Reaktionen zu gewinnen, wurde die Einwirkung der Halogenwasser- 
stoffsiuren HCl, HBr und HJ auf VY und V!Y (Vanadylverbindungen) 
unter den fiir das Verfahren in Betracht kommenden Verhiltnissen 
studiert und hierbei folgende Ergebnisse erhalten. 

a) V*‘ wird durch konzentrierte Salzsiiure bei gewdhnlicher 
Temperatur nur in minimalen Mengen bzw. diuBerst langsam zu V‘Y 
unter Chlorabspaltung reduziert. 

b) V* wird durch KBr und konzentrierte Salzsiiure unter be- 
stimmten Mengen-, Konzentrations- und Zeitverhiltnissen bei ge- 
wohnlicher Temperatur quantitativ zu VY reduziert; V‘Y wird unter 
denselben Umstanden nicht weiter reduziert. 

c) Bei der Einwirkung von verdiinnter Jodwasserstoffsiiure (h4J 
und Salzsiiure) auf V’ bei gewdhnlicher Temperatur und den fir 
unser Verfahren mafgebenden Konzentrationsverhiltnissen wird (bel 
wiederholter Titration der nacheinander ausgeschiedenen Jodmengen 
oder bei wiederholter Ausschiittlung des freiwerdenden Jods) ins- 
gesamt eine Jodabscheidung festgestellt, welche unter Umstinden 
emer der 3-wertigen Stufe nahekommenden oder diese auch wber- 
schreitenden Reduktion scheinbar entsprechen wiirde. Da die 
Vanadylverbindung gegen verdiinnte Jodwasserstoffsiure unter 
gleichen Verhiiltnissen bestindig ist, also nicht weiter reduziert 
wird, so kann bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf V* 
die Vanadylstufe nicht als Zwischenprodukt auftreten. Die Reduk- 
tion des V¥ erfolgt demnach hierbei anscheinend direkt zu V'" und 
zwar bis zu emem Gleichgewichtszustand, der durch Entfernung 
des Jods in der Richtung zur V"!-Stufe verschoben werden kann. 
Neben dieser Reaktion erfolgt gleichzeitig eine Oxydation des ge- 
bildeten V'"' durch den Luftsauerstoff, welcher Oxydationsprozei 
anscheinend eine Beschleunigung der Oxydation des Jodwasserstoffs 
durch Luftsauerstoff hervorruft. Der Mechanismus dieses Vor- 
ganges und die mégliche Beeinflussung desselben durch eine gleich- 
zeitig erfolgende ,,Neutralisation’* von V"! und VY (unter Bildung 
von V'‘) muB noch durch weitere Versuche klargestellt werden. 

3. Das neue Verfahren wurde hinsichtlich aller fiir seine Durch- 
fihrung in Betracht kommenden Faktoren studiert und festgestellt, 
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daB die Hauptreaktion, der eigentliche Reduktionsvorgang, gemaB 
der Summengleichung 


V0, + 2K Br + 6HCl = 2VOCI, + Br, + 2KCl + 3H,O 


erfolgt und fiir den quantitativen Verlauf dieser Reaktion sowohl 
ein bestimmter UberschuB an Saure als auch eine bestimmte Kon- 
zentration derselben erforderlich ist. 

4. Es wurde festgestellt, dab der Reduktionsvorgang auch bei 
Anwendung von Schwefelsiure von bestimmter Konzentration und 
in geniigendem Uberschu8B quantitativ verliuft, bei der Durch- 
fuhrung des Verfahrens sich aber die Anwendung von Salzsiure 
als vorteilhafter empfiehlt. 

5. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde als Ausgangs- 
material Ammoniumvanadat verwendet; das als Vergleichsmethode 
beniitzte Vergliihverfahren wurde in der Ausfithrung und seinem 
Chemismus nach niher besprochen, die ermittelte Zusammensetzung 
und der Reinheitsgrad des Priparats mit den hierfiir vorliegenden 


Literaturangaben verglichen. 


In einer folgenden Abhandlung sollen die Ergebnisse von zum 
groBbten ‘Teil bereits abgeschlossenen Untersuchungen wber die An- 
wendbarkeit bzw. Ausgestaltung des neuen Verfahrens fiir die Be- 
stimmung des Vanadins in Gegenwart von Eisen und simtlchen in 
Vanadinstihlen, Vanadinlegierungen, Erzen, Schlacken usw. vor- 
kommenden Elementen mitgeteilt werden. 


Prag, Laboratorium fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1915. 
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Uber den chemischen Aufbau der Kalisalzablagerungen 
im Tertidr des OberelsaB. 


Von M. Rozsa. 


Die Gliederungsverhiltnisse der Elsisser Salzablagerungen im 
Werke Max konnen in folgendem angegeben werden: 


Unteres Steinsalzlager (ca. 760 cm). 


1. Liegendes Steinsalz mit Salztoneinlagen und mehreren Dolomit- 
Anhydritlagen (ca. 7 m). 

2. Salzton (ca. 26 em), in der Mitte und am oberen Teile mit je 
einer ca. 4em starken Dolomit-Anhydritlage. Diese Tonlage ist be- 
sonders reich an ,,Tonwiirfelsalz**. 

3. Steinsalz (ca. 40¢m) mit schwachen, anhydritisch-dolomiti- 
schen Tonlagen. Im Hangend-Steinsalz befinden sich zwei Sylvin- 
lagen, von denen die erste ganz schwach, die zweite durchschnittlich 
38cm stark ist. 

Den AbschluB des unteren Steinsalzlagers bildet eine 1 em starke 
tonhaltige Anhydrit-Dolomitlage. 


Erstes Kalisalzlager (ca. 400 cm). 
A. Unterer Teil (ea. 150 em). 


1. Steinsalz, grau und grobspiitig, mit zerrissenen, schwachen 
Sylvinlagen (ca. 10 cm). 

2. Halitsylvingestein, grobspitig, dunkelrot, mit zwei grauen, 
anhydritfiihrenden Steinsalzschniiren (ca. 10 cm). 

3. Steinsalz, mild und weib, mit Sylvineinlagen (ca. 5 em). 

4. Sylvingestein, grobspitig, rosarot (ca. 10cm). 

5. Steinsalz, grau und grobspitig, mit Sylvinflocken (ca. 8 em). 

6. Halitsylvingestein, feinkérnig, dunkelrot, mit feinen, anhydrit- 
fiihrenden Steinsalzschniirchen (ca. 10 em). 

7. Steinsalz, grauweif, in der Mitte mit einer schwachen, anhydrit- 
fiihrenden Tonlage (ca. 5 em). 
8. Sylvingestein, grobspiitig, rosarot (ca. 8 cm). 
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9. Steinsalz, grau gestreift, in der Mitte mit teilweise zerrissener 


roten Sylvinilage (ca. 20 cm). 

10. Halitsylvingestein, durch fiinf fast parallel durchziehende 
Steinsalzlagen in finf Teile geghedert (ca. 65 em). 

Auf die letzte Salzlage folgt sodann eine ca. 15 em starke Ton- 
lage (U), welche durch zwei dolomitfiihrende Anhydritlagen von je 
lem Stirke und mit besonders zahlreichen Kristallabdriicken tber- 
lagert sind. 


B. Mittlerer Teil (ca. 170 em). 


|. Steinsalz, grobspiitig, grau gestreift, in der Hangendgrenz- 
schicht mit Sylvineinlagerungen und in der Mitte mit einer schwachen, 
dolomitisch-anhydritischen Tonlage (ca. 15 em). 

2. Halitsylvingestein, zumeist feinkérnig und dunkelrot, durch 
schwache Steinsalzlagen in 14 bis 15 Schichten geteilt (ca. 85 em). 

3. Steinsalz, graubraun, durch zwei Tonlagen (2 und 6 cm) 
unten und oben eingesiiumt und in der Mitte durch eine schwache 
Tonlage in zwei Teile getrennt (ca. 15 em). Die 6 em starke hangende 
Tonlage ist an vielen Stellen zerrissen und die Risse mit Steinsalz 
und Sylvin ausgefiullt. 

4. Halitsvlvingestein, durch zahlreiche Steinsalzlagen geghedert 
(ca. 45 em). Das Hangende bildet eine ca. 20 em starke Tonschicht (M), 
iiberlagert durch eine ca. 5em starke, feingeschichtete Anhydrit- 


Dolomit-Tonlage. 
C. Oberer Teil (ca. 45 em). 


1. Steinsalz, durch anhydritreiche Tonschnire grau_gestreift 
(ca. 10 em). 

2. Halitsylvingestein, durch Steinsalzlagen in mehrere Schichten 
ceteilt (ea. 85 em). 

Ahnliche Schichtungsverhiltnisse fand ich auch beim Schachte 
Amélie, die durch R. G6reEry! sehr eingehend bekannt gegeben 
wurden. Es fehlten nur im Werke Max jene Carnallitgesteine des 
oberen Horizontes, die im Werke Amélie stellenweise bis iiber 1 m 
Michtigkeit auftreten. 

Auch im Schachte Reichsland konnte ich ganz dahnliche 
Glederungsverhiltnisse feststellen. 


' R. GOrerey, Zur Kenntnis der Kalisalzlager von Wittelsheim im Ober- 
elsaB. TSCHERMAKS min. petr. Mitt. (1912), 31; und Uber die Salzgesteine der 
Kalilager von Wittelsheim im OberelsaB. Aali (1913), Heft 13. 
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Das Carnallitgestein des oberen Horizontes beim Schachte 


Amelie weist ebenfalls die Merkmale einer schichtigen Struktur auf, 
indem dasselbe tonige Salzschlangen enthilt, deren Ausbildung die 
im Carnallitgestein bestandenen seitlichen Druckeinwirkungen er- 
kennen laiBt.? 

Die bereits von R. GOrGey berichtete Umwandlung des Hangend- 
Carnallits in Sylvin und Wechsellagerung von primirem Carnallit 
mit sekundiirem Sylvin, als auch den Ubergang von Carnaliitlagen 
in Sylvinbinder, konnte ich ebenfalls konstatieren. 

Das erste Kallager befindet sich im Schachte Amélie in einer 
Tiefe von 649.5 m unter Tag. Uber dem ca. 15 em starken Hangend- 
Salzton des oberen Lagerteiles folgen ca. 10 em Steinsalz, dann eine 
ca. 28 em starke Tonlage (7) und schlieBlich abwechselnde Schichten 
Steinsalz, Ton und dolomitischer Anhydrit von ca.110¢m Gesamt- 
miichtigkeit. 

Auf diesem Schichtpaket, ca. 175 em vom ersten Kalilager ent- 
fernt, befindet sich das zweite Kalilager von ungefiihr 28 em 
Stirke, welches durch eine ca. 86 em starke Tonlage (O) mit Dolomit- 
Anhydritfiihrung iiberlagert ist. Den Ubergang zum dritten Kali- 
lager bildet ein ea. 3 m starker Lagerteil mit abwechselnden Schichten 
Ton, Dolomit-Anhydrit und Steinsalz. Das nun folgende dritte 
Kalhlager, ca. 386cem vom zweiten Kalilager und ca. 561 em vom 
ersten Kalilager entfernt, vertritt eine schwach ausgebildete krak- 
tion des wiederholt unterbrochenen Ausscheidungsprozesses der 
Kalisalze, da seine Michtigkeit kaum 15 em ausmacht. Auf dem 
ca. 58 em starken Hangend-Salzton des dritten Kalilagers folgen 
ca. 7 em Steinsalz, ca. 28 em Ton mit dolomitischer Anhydritfihrung 
und dann ca. 22cm Steinsalz. Den Ubergang zum vierten Kali- 
lager bilden der ca. 74/,m michtige Schieferton, welchen zahlreiche 
Anhydritlagen mit Dolomitfiihrung, im unteren Teile auch viele 
Steinsalzlagen durchkreuzen, und dann ein ca.8m starker, stein- 
salzreicher Schichtkomplex, aus Steinsalz, Ton und Dolomit- 
Anhydrit bestehend. 

Das vierte Kalilager — ca.16.5m vom dritten Kalilager, 
ca. 20.83 m vom zweiten Kalilager und ca.22m vom ersten IJxali- 
lager entfernt — hat eine Gesamtmiichtigkeit von ca. 150 em und 


, , % . . . ‘ 
1 Vgl. auch M. Rézsa, Zusammenfassende Ubersicht der in den Kalisalz- 
lagern stattgefundenen chemischen Umwandlungsprozesse, Z. anorg. Chem. 92, 299. 
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besteht aus zahlreichen Schichten des Steimsalzes und verschieden 
zusammengesetzter Halitsylvingesteine. 

(ber dem vierten Kalilager sind abwechselnde Schichten von 
Steinsalz, Ton und Dolomit-Anhydrit anzutreffen. Steinsalzreiche 
Partien wechseln mit michtigen Tonlagen ab, bis schlieBlich die 
Steinsalzfihrung ganz geringe wird. 

Die charakteristische Wechsellagerung von grauweifem Stein- 
salz und rétlichem Sylvingestein im Tertiir des ElsaB hat manche 
Ahnlichkeit mit den Schichtungsverhiltnissen des jiingeren Zech- 
steinsalzlagers (Vienenburg, Salzdetfurth).? 

Die letztbenannten Kalisalzlager entstanden bekannterweise da- 
durch, dab die Restlaugen des alteren Zechsteinsalzlagers durch 
neueinbrechendes Meerwasser, welches auch bedeutende Mengen be- 
reits abgelagerten Carnallits in sich aufnahm, wberflutet wurden und 
aus dem so entstandenen Laugengemisch sodann, je nach den in 
einzelnen isoliert gewordenen Beckenteilen bestandenen Tiefen und 
chemischen Gleichgewichtszustanden, verschiedene Mengen 
der Salze Dolomit, Anhydrit, Steinsalz und schheBlich von primiéirem 
Sylvin und Carnallit sich ausschieden. Charakteristisch fiir die 
jungeren Zechsteinkalisalze, verglichen mit den Ablagerungen der 
fruheren Salzausscheidungsperiode, ist der verhaltnismaBig geringe 
Gehalt an Kieserit, dessen differenziert massige Ausscheidung in 
den ilteren Ablagerungen so oft anzutreffen ist. 

Nebst den Abweichungen der Jahreszeiten und erfolgten Ver- 
schiebungen der Gleichgewichtszustinde in den jiingeren 
Zechsteinseen findet dieser Mangel hauptsichlich in jenem Um- 
stande seine Erklirung, daB die chlorcaleiumreichen Endlaugen der 
iilteren Periode mit dem schwefelsauren Magnesium des eingebrochenen 
Meerwassers schwefelsaures Calcium bildeten und dasselbe als solches 


ausgeschieden wurde?: 
CaCl, + MgSO, + nH,O = CaSO, + MgCl, + nH,0. 


Wiihrend jedoch der EintrocknungsprozeB des so entstandenen 
langengemisches in der jiingeren Zechsteinsalzperiode eine beinahe 
kontinuierliche war und nur die Diskontinuitéit des Hangend- 
Steinsalzes die Uberlagerung der Mutterlauge durch die fremde 


! Kali (1913), Heft 20, 8S. 508. 
* Der Mangel an schwefelsaurem Magnesium bei gesteigertem Chlor- 
calciumgehalt wurde auch im Toten Meer festgestellt. 
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lauge eines benachbarten, tieferen Beckens verriit}, war der Ein- 
trocknungsprozeB in ElsaB ein durchwegs diskontinuierlicher. 
ie unter den Wittelsheimer Salzlagern befindlichen anhy drit- 
reichen und steinsalzfuhrenden Teile vom ilteren Mitteloligozin 
liefern zwar Beweise dafiir, dab in der entstandenen Vertiefung ein- 
vebrochenes Meerwasser zur Eintrocknung gelangte, dieser ProzeB 
war jedoch bereits im Anfangsstadium ein wiederholt unterbrochener.? 
Infolze des Wechsels senkender und hebender, sich iiber gréBere 
Strecken ausdehnender Bewegungen fand nimlich wiederholter Zu- 
flu von Meerwasser und Wanderung der Laugen isoliert gewordener 
Beckenteile statt, wozu noch die hiiufigen Zufliisse von SiBwasser 
und von Laugen, die aus bereits trockengelegten Gebieten zusammen- 
cewaschen wurden, beitraten. 

Diese Unterbrechungen des EKimtrocknungsprozesses wihrend der 
Mntstehung der Elsisser Kalilager sind geniigend bewiesen durch 


> 


den Umstand, daB es daselbst zur Ausbildung von vier giinzlich 
isolierten WKalisalzlagern kam. Bereits die Entstehung des unteren 
Kalisalzlagers erfolgte in drei Hauptfraktionen, indem die Ablage- 
rungen der bereits bis zur Ausscheidung von Kalisalz eingetrockneten 
Lauge durch michtige Schichtkomplexe des Tones, dolomitischen 
\nhydrits und Stemsalzes dreimal unterbrochen wurden. Da mit 
diesen Zuflissen gleichzeitig eine bedeutende Verdiinnung des ein- 
trocknenden Laugengemisches verbunden war und die Salzaus- 
scheidung zeitweise ginzlich aufhdérte, beweist der Umstand, daf 
wiihrend dieser Perioden der mechanische Niederschlag von ‘Ton 
viinzlich in den. Vordergrund tritt. 

Iie an sehr vielen Stellen beobachtete Wechsellagerung von 
Ton und Dolomit-Anhydrit setzt demnach periodisch wiederkehrende 
Zufliisse verdiinnter Lésungen voraus. Ein bestimmtes Verhiiltnis 
zwischen den Michtigkeiten der einzelnen Schichten laiBt sich in- 
dessen nicht feststellen, nur enthalten michtigere Tonabsiitze zu- 
meist stirkere Dolomit- und Anhydritlagen. 

Die ber sukzessiver Eintrocknung auftretenden Ausscheidungs- 
perioden von primirem Sylvin und primirem Carnallit charakter- 


' M. Rozsa, Uber den organischen Aufbau der StaBfurter Salzablage- 
rungen (Berlin, R. Friedlander & Sohn), 1914, S. 34. 

* B. Forster, Ergebnisse der Untersuchung von Bohrproben usw. Mitt. 
d. geol. Landesanstalt von ElsaB-Lothringen (1911), Heft 4; und Die geol. Ver- 
haltnisse der Kalisalzlager im OberelsaB, Jahresber. d. oberrheinischen geol. 
Vereins (1912), Bd. 2, Heft 3. 
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siert jener Umstand, daB es bei den obwaltenden quantitativen 


Verhaltnissen der bestandenen chemischen Gleichgewichtszustinde 
nirgends zur Ausscheidung von schwefelsaurem Magnesium kam. 
Bereits aus den Lagerungsverhiltnissen gefolgert, miissen jedoch 
dieses giinzliche Ausbleiben von schwefelsaurem Magnesium und das 
hiufige Auftreten von Polomit und Anhydrit nicht nur den infolge 
von Wiederauflosung gréBerer Karnallitmengen verursachten Ver- 
schiebungen der Laugenzusammensetzung und der chemischen 
Gleichgewichtszustiinde zugeschrieben werden, sondern hauptsiich- 
lich jenen chemischen Umwandlungsprozessen mit médglichen U ber- 
gangsphasen, welche infolge der angegebenen Uberlagerungen und 
Vermischungen der eintrocknenden Laugen mit SiBwasser und ver- 
diinnten Salzlaugen stattgefunden haben}: 


MgCl, + 2CaCO, + nH,O = CaMe(CO,), + CaCl, + nH,O 
CaCl, + MgSO, + nH,O = CaSO, + MgCl, + nH,0. 


= 


Der erwihnte Umstand, dai eine bedeutendere Ausscheidung 
von Dolomit-Anhydrit zumeist nach einem Abbruch des Ausschei- 
dungsprozesses und nach erfolgter Tonablagerung als Einleitung der 
Steinsalzausscheidung auftritt, widerspricht nicht diesen Voraus- 
setzungen der Dolomit- und Anhydritentstehung, da das quantita- 
tive Verhiltnis des vorhandenen dolomitischen Anhydrits und des 
zugehorigen Steinsalzes jene Annahme, wonach die Ausscheidung 
dieser Salze ausschlieblich aus zufliebenden Fraktionen des Meer- 
wassers erfolgte, in vielen Fiillen nicht bestiitigt. 

Es hegen demnach auch aus chemischem Gesichtspunkte schwer- 
wiegende Beweise dessen vor, dab im Wittelsheimer Kalilager nicht 
nur Restlaugen des Meerwassers zur EKintrocknung gelangten, son- 
dern dai der AusscheidungsprozeB durch Zufuhr von Subwasser und 
verdiinnter Salzlaugen vielfach gestért wurde, und je nach den zeit- 
welse bestandenen Gleichgewichtszustiinden der iiberlagerten Laugen 
und entstandener Laugengemische, bei Eliminierung der Kainit- 
und Kieseritbildung, es vielfach zu direkten Ablagerungen von 
verschieden zusammengesetzten Anhydrit-Dolomitgesteinen, von 
Halit und Sylvin kam?. 


1 R. GOroey, Kali (1913), Heft 13, 8. 324. 

2 Die direkte Ablagerung von Sylvin kann nach den Kristallisations- 
schemata van t Horrs stets erfolgen, wenn die Kainitbildung durch vorherige 
Ausscheidungen des schwefelsauren Magnesiums eliminiert wurde. So tritt die- 
selbe zeitweise auch in den Werrasalzablagerungen auf (Z. anorg. Chem. 8S, 321), 
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Dieser Vorgang der Dolomitentstehung schliebt die ebenfalls 
von R. Géreey erwaihnte Moglichkeit, nimlich die gleichzeitige 
Gegenwart einer nach der Sedimentation sekundar gebildeten 
lolomitart, nicht aus, da auch nach meinen Analysendaten geniigend 
Chlorealcium in den Salztonen vorhanden ist (Tabelle 3), damit feine 
Caleitkorner durch zirkulierende Laugen umgewandelt werden konnten. 


Tabelle 3. 





Wasser- —_ Chlor- Chlor- — Chlor- Chlor- 
léslich natrium  kalium~ calcium magnesium 


9] 1.24 1.83 2.91 


Hangend-Salzton U | 9.38 2. , 
- - M 9.51 3.70 1.85 2.15 0.97 
me = O | 15.92 5.86 2.66 3.96 1.83 
” - T | 10.08 3.55 1.25 3.30 1.26 


Ks bendtigen jedoch die Gleichgewichtsverhiltnisse der Dolomit- 
entstehung bei Beriicksichtigung der in den Salzlagern angenommenen 
Vorgiinge, wobei auch der direkte Einflu& des schwefelsauren Mag- 
nesiums auf die Gestaltung der Gleichgewichtszustande nicht aufer- 
acht gelassen werden kann, noch ein besonderes Studium.} 

Kin wichtiges Vorkommnis der Elsasser Kalisalzlager bildet das 
Carnallitgestein des oberen Horizontes. Dasselbe beweist unzweifel- 
haft, dab der Gehalt an Chlormagnesium wiihrend des Eintrocknungs- 
prozesses bereits so hoch stieg, daB es zur Ausscheidung von pri- 
miirem Carnallit kam. Dieser Umstand schlieBt jene Annahme, wo- 
nach im Beeken sich zuerst eine Normalablagerung des Meerwassers 
ausbilden konnte, die dann teilweise ausgelaugt wurde, und die 
zuriickbleibenden Mengen des Chlornatriums und Chlorkaliums so- 
dann durch SiiBwasserzufliisse aufgelést, durch emen neueren Aus- 
scheidungsprozeB zur Ausbildung der heutigen Ablagerungen fiihrten, 
cinzlich aus. Wire wieder die Auflésung des riickstaindigen Sylvins 
und Steinsalzes nur durch neueinbrechendes Meerwasser erfolgt und 
wiire dann dieses Laugengemisch zur Eintrocknung gelangt, so miiBte 
K\ieserit vorhanden sein. 


und zwar gewOhnlich dann, wenn infolge von Temperaturerhéhungen und der 
hiermit verkniipften Dehydratation und Léslichkeitsabnahme des Hexahydrats 
sich bedeutende Mengen des Kieserits ausschieden und die Gleichgewichts- 
zustande der eintrocknenden Lauge zeitweise bis zur Sylvinausscheidung ver- 
schoben wurden. 

' Die Zunahme des Magnesiumkarbonatgehaltes in den hdheren Zonen 
hingt offenbar mit der Zunahme der Chlormagnesiakonzentration zusammen. 
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Nicht nur die beobachteten Lagerungsverhiltnisse und fest- 


gestellten chemischen Beziehungen, sondern auch die Erwigung 
aller méglichen Eventualitaten der Genesis dieser Salzlager zwingt 
demnach zum Festhalten an der bereits erOrterten Annahme, dali 
im Wittelsheimer Becken diskontinuierliche Eimtrocknungsprozesse 
solcher Laugengemische vor sich gegangen sind, die aus I raktionen 
des Meerwassers, aus Restlaugen und aus Zufliissen von Siubwasser 
und deszendenten Laugen entstanden sind. 

An vielen Stellen des oberen Horizontes fehlt der Carnallit 
ginzlich. Dieser Umstand, als auch die Ortlichen Schwankungen 
der Miachtigkeit des oberen Sylvinilagers diirfen nicht allein Aus- 
laugungsprozessen zugeschrieben werden, sondern deuten auch auf 
Unterschiede der Beckentiefe wihrend des Eimtrocknungsprozesses 
hin, wodureh, gleichwie als durch die Laugenwanderung, Ortliche 
Differenzierungen in der qualitativen und quantitativen Zusammen- 
setzung der Ausscheidungsprodukte auftreten konnten. 

Der Umstand, dafi im Vergleiche zum abgelagerten Steimsalz 
der Sylvin- und Carnallitgehalt der Oberelsiisser Salzlager jenes 
Verhaltnis weit itiberragt, welches eintrocknenden Meerwasserfrak- 
tionen entsprechen wiirde, beweist ferner, dab die Kaliausscheidung 
der zusammenschrumpfenden Laugengemische stets in den jeweilig 
tiefsten Beckenteilen erfolgte. 

Die Zusammensetzung von drei an verschiedenen Stellen des 
lagers genommener Proben des Carnallitgesteins sind in Tabelle 4 
angegeben. 


‘Tabelle 4. 





Ton, 
Carnallit Sylvin Steinsalz Anhydrit Eisenoxyd 
usw. 
Carnallitgestein 1 76.9 12.4 7.6 1.8 1.3 
- 2 85.3 1.7 10.8 1.7 0.5 
PK 3 95.7 Spur 3.3 0.6 0.4 


Die Proben 1 und 2 erwiesen sich demnach als Sylvinhalit- 
carnallitgesteine, wiihrend das dritte Stick einem fast sylvinfreien 
Carnallitgestein entspricht. 

Randlich korrodierte Carnallitkristalle konnte ich in den oberen 
Horizonten der Sylvingesteine oft feststellen (vgl. auch Tab. 1 u. 2). 
Es muBten demnach Ausscheidungen des Carnallits bereits vor den 
heutigen Carnallitlagen stattfinden, besonders in den tieferen Becken- 
teilen, wo angesammelte chlormagnesiareiche Laugen dieselben vor 
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der zerstorenden Wirkung zuflieBender fremder Laugen zum Teile 
beschutzen konnten.? 

Die in den Zechsteinsalzlagern haufig beobachtete Rickwand- 
lung von Sylvin zu Carnallit konnte ich in den Elsiisser Salzlagern 
nicht antreffen, da die Umwandlung des primiren Carnallits zu 
Sylvin durch Auslaugung verursacht wurde und eine infolge tek- 
tonischer Kinwirkungen erfolgte Auspressung chlormagnesiareicher 
Laugen und deren Eindringen in bereits friher umgewandelte Sylvin- 
lager daher nicht stattfinden konnte. | 

Der Mangel an abgelagertem Kieserit verursachte wohl, dab es 
in den Elsisser Kalisalzlagern tberhaupt an den sekundiren Salz- 
komplexen der ilteren Zechsteinsalzablagerungen mangelt,? weshalb 
auch dem Physiko-Chemiker, abgesehen von der Dolomitbildung, 
sich bel weitem kein so ausgedehntes Arbeitsfeld bietet wie in Stab- 
furt oder in den Salzablagerungen der hannoverischen und Siid- 
harz- Gegend. Um diesbeziighch ein Beispiel anzufiihren, sei er- 
wihnt, daf& nach meimen Untersuchungen die urspriinglichen Haupt- 
salzlagen (Lager des kieseritischen Halitearnallits) der letztbenannten 
(regenden in elf verschiedenen Umwandlungsformen anzutreffen 
sind. So wandelte sich das Hauptsalz der alteren Zechsteinperiode 
infolge thermaler und hydrothermaler Emwirkungen an vielen Stellen 
in Hartsalz (1) um. Weitere Einwirkung hingepreBter chlor- 
calciumreicher Laugen verursachte stellenweise, bei Eliminie- 
rung des abgelagerten Kieserits und Zunahme des Anhydrit- 
vehaltes, die Umwandlung der Hartsalzlager in anhydritische S ylvin- 
halit- und Halitsylvinlager (Il), welche den Elsisser Kalilagern 
in Vielem dhnlich sind. Das an manchen Stellen stattgefundene 
Kindringen von chlormagnesiumreichen Laugen brachte wiederum 
ortliche Metamorphosen der Sylvinhalit- und Halitsylvinlagen in 
Carnallithalit- und Halitearnallitlagen (III) mit sich: 


Chlormagnesium + Chlorealcium + Chlormagnesium 
Hauptsalz > Hartsalz > Sylvinhalit und Halitsylvin 


(Svlvinit) » Carnallithalit und Halitearnallit (Carnallitit). 


lie Hydrometamorphose des Hauptsalzes in Kainitit, auch 
Hauptsalzkainitit (IV) genannt, und die Hydrometamorphose 


' Uber die posthumen Umwandlungen der Kali- und Magnesiasalze in 
den Salzablagerungen der Werragegend, Z. anorg. Chem. 8S, 321. 

' Zur Bestimmung der Mineralbestandteile geniigte in den meisten Fallen 
die chemische Analyse; optische Untersuchungen wurden seltener ausgefiihrt. 

> Aali (1913), Heft 20, S. 510. 
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des Hartsalzes in Thanit, auch Hartsalzkainitit (V) genannt, 
habe ich bereits in friiheren Abhandlungen erértert.!~ Umwand- 
lungen des Kainits zu Schénit (VI) und Leonit (VII) kommen 
stellenweise ebenfalls vor. Auch wurde die besonders im Werke 
Hohenzollern beobachtete hydrothermale Umwandlung des Haupt- 
salzlagers bzw. des Hartsalzlagers in ein Langbeinithalitlager 
(VII) erwabnt.? Die Einwirkung chlorealciumreicher Laugen auf die 
Hauptsalzlagen fuhrte zur Tachhydritbildung und zu den Haupt- 
salz-Tachhydritlagern (1X). Durch lokale Anhiufung hinge- 
preBter Chlormagnesiamengen entstanden die Hauptsalz-Bischofit- 
lager (X). 

AuBer diesen Umwandlungen des Hauptsalzes, die bei ver- 
schiedenen dynamischen und chemischen Gleichgewichtszustinden 
der bereits erwihnten Hydrometamorphose, Hydrothermalmetamor- 
phose und Thermometamorphose® auftraten, sei schlieblich noch di 
Vertaubung einzelner Teile der Hauptsalzlager erwihnt, welche 
infolge von Auslaugungs- und Auspressungsprozessen entstand und 
das Ubergehen von Hauptsalzlagen in Steinsalzlagen verursacht (X1). 

Die physikalischen und chemischen Bedingungen der Schicht- 
bildung und hiermit verbunden den Mechanismus des Aussche- 
dungsprozesses eintrocknender Laugen habe ich zum ‘eile bereits 
friher beschrieben?. Die Ursachen der in den Kalisalzlagern und 
demnach auch im Elsisser Kalisalzlager auftretenden Schichtbildung 
kénnen in folgendem zusammengefabt werden: 

1. Verinderungen der Laugentemperatur wihrend des 
Kintrocknungsprozesses. 

2. Lokalisationen der sittigenden Konzentrations- 
strome in verschiedenen Tiefen. 

3. Zufliisse von Laugen abweichender Zusammensetzung. 

Vor Besprechung jener Gestaltung der Schichtungsverhiltnisse 
von Sylvin und Steinsalz, die infolge von Veriinderungen der Laugen- 
temperatur auftraten, miissen vor allem jene quantitativen Verhiilt- 
nisse in Krwigung gezogen werden, welche nach den Untersuchungen 
van Tt Horrs der Ausscheidung von primiirem Svylvin und seiner 
sekundiren Entstehungsmoglichkeit aus Carnallit entsprechen. 


' Z. anorg. Chem. 88, 321. 

2 Z. anorg. Chem. 91, 308. 

’ Zusammenfassende Ubersicht der in den Kalisalzlagern stattgefundenen 
chemischen Umwandlungsprozesse, Z. anorg. Chem. 92, 297. 
4 Zeitschr. f. Elektrochemie (1913), Heft 3 und Uber den organischen Aufbau 


der StaBfurter Salzablagerungen, 1914. 
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Nach den Angaben van’? Horrs miiBte beim Kristallisations- 
punkte der konstanten Losung von Chlorkalium und Chlornatrium 
bei 25° ein Sylvinhalitgestein mit ca. 649/, NaCl und 36°, KCI ab- 
velagert werden. Wie das Vorhandensein von primiérem Carnallit 
und das Ausbleiben des Kieserits indessen beweisen, waren betricht- 
liche Mengen von Chlormagnesium und Chlorealeium in den ein- 
trocknenden Laugen zugegen. Infolge der hierdurch verursachten 
stirkeren Loslichkeitsabnahme des Chlornatriums entstanden daher 
Halitsylvingesteme mit erheblich héherem Sylvingehalt. Aus einem 
Grestein wiederum, das dem Kristallisationspunkte des Systems 
Carnallit-Svlvin-Steinsalz bei 25° entspricht, wiirde bei erfolgter 
Hvdrometamorphose des Carnallits zu Sylvin ein Halitsylvingestein 
mit ca. 78°) Syvlvin und 22°, Stemsalz entstehen. Zunahmen der 
\usscheidungstemperaturen waren mit entsprechendem Zuwachs des 
Uarnallitgehalts bzw. des Sylvingehalts verbunden, wogegen Ab- 
nahmen der Temperatur carnallitiirmere bzw. sylvinirmere Gesteine 
mit sich brachten. “Die Zusammensetzung einzelner Schichten des 
Sylvingesteins (Tabelle 1 und 2) bestitigt sowohl die Annahme 
der direkten Ablagerung von Sylvin aus chlormagnesiahiltigen 
Laugen, als auch die sekundire Kntstehung desselben aus primiirem 
Carnallit. 

Jene Verschiebungen des Gleichgewichtszustandes, welche mit 
den Verinderungen der Laugentemperatur verbunden waren, indem 
niimlich der Sittigungsgrad an Chlorkalium mit steigender Tempe- 
ratur erheblich zunimmt, wiihrend jene des Chlornatriums sich kaum 
verindert!, haben es wohl mit sich gebracht, dab es so oft zur Aus- 
scheidung verschieden zusammengesetzter Sylvingesteme, als auch 
zu differenzierten Ausscheidungen von fast reinem Sylvin (Carnallit) 
und Steinsalz kam. Aus einer bis zur Sylvin- (Carnallit-) und Stein- 
salzausscheidung gesiittigten Lésung sched sich naimlich bei Er- 
héhung der Luft- und Laugentemperatur zuerst der UberschuB des 
Chlornatriums aus, bis sich sechlieblich die konstante L6ésung der 
hoheren Temperatur einstellte und ein entsprechendes Gemisch der 
Salze sich ausschied. Nahm aber die Laugentemperatur in der 
kihleren Jahreszeit ab, so schied sich bis zum neuen Gleichgewichts- 
zustande der konstanten Lésungen niedrigerer Temperaturen haupt- 
siichlich Chlorkalium bzw. Carnallit aus. 


' Precut und Wrrrcen, Ber. d. chem. Ges. (1881), 14, 1673. Vgl. auch 
J. d Ans, Untersuchungen iiber die Salzsysteme ozeanischer Salzablagerungen, 
Aali (1915), Heft 10, S. 151 u. 153—154. 
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Oszillationen der Laugentemperatur waren mit Oszillationen der 


Zusammensetzung ausgeschiedener Salze verbunden. Das _ hiufige 
Vorkommen 0.5 bis 0.7 mm diinner grauer Steinsalzschniire im 
intensiv roten Sylvingestein und der Umstand, daBb in den Gemengen 
des Sylvins und des Steinsalzes bald das Material des einen, bald 
das des anderen vorherrscht, deuten stets auf aihnliche Oszillationen. 

Ks traten hierbei zeitweise auch Lokalisationen der siittigenden 
Konzentrationsstréme in bestimmten ‘Tiefen des Beckens auf, dem 
Zusammenhange des Siittigungsgrades und der spezifischen Gewichte 
verschieden temperierter Laugenschichten entsprechend. Diese Loka- 
lisationen waren mit konstanten Zusammensetzungen der Aussche- 
dungsprodukte verknipft. War jedoch die Abnahme der Laugen- 
temperatur mit einer wesentlichen Verlangsamung des Eintrocknungs- 
prozesses verbunden, so konnte sich die Lokalisation der Konzentra- 
tionsstrOme in tieferen Schichten einstellen und die Menge der voran- 
gehenden Sylvinausscheidung daher erheblich zunehmen. 

Die mit vorhandenen ‘Tiefenunterschieden des Beckens ver- 
bundenen Ortlichen Lokalisationen der sittigenden Konzentrations- 
strome und die hierdureh verursachten Differenzierungen der Aus- 
scheidungsprodukte wurden bereits erwihnt. 

Jene Hypothese, wonach die Differenzierung der sich atis- 
scheidenden Salze infolge ihrer verschiedenen spezifischen Gewichte 
wihrend des Absinkens stattfand und die Sehichtung — hier- 
durch verursacht wurde, kann schon deshalb nicht aufrecht erhalten 
werden, weil die Ablagerung wihrend der einzelnen Perioden des 
Kintrocknungsprozesses zumeist kontinuierlich war und daher zu 
Annahme ahnlicher Sonderungen der Salze kein positiver Grund 
vorliegt. 

Der ZufluB von SiiBwasser und von fremden Laugen trug jeden- 
falls zur Schichtbildung bei. Hierbei lassen sich sowohl periodisehe 
Zufliisse der Regenzeit, als auch unregelmibig, zeitweise auftretende 
Laugen feststellen. 

Wenn sich auch die Zusammensetzung der bestandenen kon- 
stanten Lésungen infolge von Zufliissen derart verindern konnte, 
daB es zeitweise zur differenzierten Ausscheidung einzelner Salze 
kam, so halte ich es auf Grund der friiher erérterten Eimwirkungen 
der ‘Temperaturverinderungen auf die Gleichgewichtsverhiltnisse 
doch fiir ausgeschlossen, dab die fast regelmibigen Abwechslungen 
von Halitgestein und Sylvingestein in den Schichtkomplexen der 
einzelnen Lagerteile in der Regel durch periodische Uberflutungen 
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hochkonzentrierter Alkalichloridldsungen entstanden sind. Dieselben 
mussen eben hauptsichlich den bestandenen Temperaturverainde- 
rungen und ihren geschilderten Einwirkungen auf den Eintrocknungs- 
vorgang zugeschneben werden. 


Zusammenfassung. 


Jene moghchen Gleichgewichtszustande eintroeknender Laugen, 
welche zur Ausbildung der im Tertiér des OberelsaB vorkommenden 
Nalisalzlager fiuhren konnten, bestitigen die bereits aus geologischen 
Gesichtspunkten aufgestellte Annahme, wonach im Wittelsheimer 
Becken diskontinuierliche Eintrocknungsprozesse soleher Laugen- 
semische vor sich gegangen sind, die aus Fraktionen des Meer- 
wassers, aus Restlaugen und aus Zufliissen von SiiBwasser und des- 
zendenten Laugen entstanden sind. 

ber der hierdurech erfolgten ginzhichen Eliminierung des 
Kainits und Wieserits schieaen sich Dolomit-Anhydrit, Stein- 
sulz, Sylvin und Carnallit aus. Der letztere erlitt stellenweise eine 
sekundire Lmwandlung in Sylvin. 

ler periodische Wechsel von steimsalzreichen und sylvinreichen 
Giesteinen in den Schichtkomplexen der einzelnen Lagerteile wurde 
hauptsichlich durch die periodischen Temperaturveriinderungen der 
eintrocknenden Laugen verursacht. 

ln den Salzwerken Amélie, Max und Reichsland wurden 
meme Untersuchungen auf die entgegenkommendste Weise unter- 
stiitzt, weshalb ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank ausspreche. 


Budapest 11, Stadt. chem. Laboratorium, den 27. Juli 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1915. 
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Uber die auslésende Wirkung von Keimen auf das 
Reduktionsgemisch Goldchlorwasserstoffsdure und 
Wasserstoffperoxyd. 


Von ARNE WESTGREN. 


Von RicHarp Zsigmonpy! wurde im Jahre 1906 auf ein be- 
merkenswertes Verhalten goldhaltiger Losungen bei ihrer Reduktion 
hingewlesen. Er fand niaimlich, dab der Reduktionsprozeb dureh 
den Zusatz emer klemen Menge kolloiden Goldes in hohem MaBe 
beschleunigt wurde, und dai der Dispersitiitsgrad des entstandenen 
Sols vom Dispersitiitsgrad des gugesetazten Kolloids abhiingig war. 
Durch eme Reihe von Versuchen konnte er darauf schlieBben. dal 
die Goldteilehen der kolloiden Goldlésungen in kristalloiden, gold- 
haltigen Reduktionsgemischen zu gréBeren ultramikroskopischen 
Goldteilchen nach Art klemer Kristallkeime anwachsen, und be- 
criindete hierauf ein Verfahren zur Bestimmung der ‘Teilchengrobe 
amikroskopischer Goldkolloide, das als die Zsitgmonpdysche heim- 
methode bekannt ist. 

ZSIGMONDY hat seme Methode kemer ultramikroskopischen 
Prifung unterzogen. Eine solche ist jedoch von FR. DOERINCKEL® 
ausgefiihrt worden, und dieser Forscher hat auch die Methode dahin 
abgeiindert, da er statt des von Zsigmonpy zur Reduktion be- 
nutzten Formaldehyds Wasserstoffperoxyd anwendete. Finf ver- 
schiedene Reduktionsgemische wurden mit Keimflissigkeit im den 
Proportionen 25, 10, 3, 2 und 1 versetat. Bei voller Giltigkeit de 
ZsiGMONDYschen Keimtheorie sollte die ‘Teilchenzahl der tint 
Losangen also das Verhiltnis 25, 10, 3, 2 und 1 aufweisen. Dure}; 
Auszihlen der Teilchen im Ultramikroskop fand aber DoerincKEL 
die Proportionen 25, 16, 7, 6 und 3, worin er eine gute Bestétigang 
fiir die Ansicht Zsta¢monpys iiber die Art der Keimwirkung erblickt. 
Sind diese Bestimmungen von DOERINCKEL richtig, so zeigen sie aber 
unzweideutig, dab auber den dem Reduktionsgemisch zugesetaten 


| Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 65; Zeitschr. f. Klektrochem. 12 (1906), 
631. Vgl. auch Vanrno und Harti, Ber. deutsch. chem. Ges. 389 (1906), 1696. 
2 Z. anorg. Chem. 68 (1909), 344, 
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Goldteilechen darm spontan andere Keime gebildet werden, und 
solehenfalls konnte die ZstgmMonpysche Keimmethode zur Ermittlung 
des Dispersitiatsgrads amikroskopischer Goldkolloide nicht zuver- 
lissig sein. 

Das Spaltultramikroskop ergibt jedoch bei Bestimmung der 
Teilchenkonzentration grobdisperser Goldsole zu hohe Werte!, wenn 
die Lichtstirke der Beleuchtungsstrahlen groB ist, und dieser Umstand 
dirfte vielleicht far die Abweichungen der experimentellen Ergeb- 
nisse DOBRINCKELS von den nach der Keimtheorie zu erwartenden 
verantwortlich sem. 

THe SVepBERG*, der bei seinen Diffusionsbestimmungen an 
wmikroskopischen Goldhydrosolen die Zstamonpysche Keimmethode 
zur Krmittlung ihres Dispersititsgrades anwendet, unterzog diese 
Methode emer kurzen Untersuchung. Teils reduzierte er eime Gold- 
chloridlosung unter Verwendung emer gewissen Menge Keimfliissig- 
‘keit und verdiinnte dann das entstandene Sol unter Zusatz von 
Goldchlorid und Wasserstoffperoxyd auf 4/,,, teils fiihrte er die 
Reduktion emer gleichkonzentrierten Goldechloridlédsung unter Be- 
nutzung derselben Menge, aber auf !/,) verdiinnter Keimflissigkeit 
aus. Die Ermitthing der Teilchenkonzentration im Spaltultramikro- 
skop ergab fiir die beiden Sole identische Resultate. 

H. Nonprnson® hat durch Leitfahigkeitsmessungen bewiesen, 
dali uit Wasserstoffperoxyd versetzte Goldchloridlésungen — voll- 
stiindig redusiert werden. Wenn dazu dargetan werden konnte, 
dab bei diesen Reduktionen auch keme Amikronen entstehen, so 
wiirde also bet Kenntnis des Goldgehalts des Reduktionsgemisches 
eine Bestimmung der Teilchengrébe der Sole durch Auszihlung der 
auf ein gewisses Volumen entfallenden Teilchen ausgeftihrt werden 
konnen. 

Teils um zu untersuchen, wie es sich mit der Amikronbildung 
verhilt, und teils weil ich fand, da’ die von Zstamonpy angegebene 
Keimmethode bei der Bestimmung der TeilchengréBe nicht nur 
amikroskopischer, sondern auch ultramikroskopischer Goldkolloide 
outen Dienst leisten kénnte, habe ich es unternommen, diese 
Methode emer Priifung zu unterziehen. 


' Vgl. R. Zstamonpy und W. BacuMaAnn, Kolloid-Zeitschr. 14 (1914), 291. 
A. WestGren, Zeitschr. phys. Chem. 89 (1914), 63. . 
: Arkiv f. kemi usw. utg. af K. Svenska Vetenskapsakad. 4 (1911), No. 12. 

lie Existenz der Molekiile, Leipzig 1912, 5. 83. 


' Inaugural-Dissertation, Uppsala 1914, S. 112. 
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Diese wurde derart ausgefiihrt, daB in dem System: Gold- 
chlorid + Wasserstoffperoxyd + Keime + Wasser die Menge einer 
der JXomponenten unter Konstanthalten der drei anderen variiert 
und «die TeilchengréBe und damit die Teilchenkonzentration de: 
entstandenen Sole durch Feststellung des Sedimentationsgleich- 
cewichts oder der Fallgeschwindigkeit der Teilchen ermittelt wurde. 

Die Abhingigkeit der Verteilung der bis zum Gleichgewicht 
sedimentierten Teilchen von ihrer GréBe ergibt sich aus der be- 
kannten Ernsternschen Gleichung!, and das Srokrssche Gesetz 
ist, wie ich durch friihere Untersuchungen gefunden habe?®, fiir die 
Fallgeschwindigkeit der Teilchen in den fraglichen Solen  giiltig. 
Zur Berechnung des Teilchendurchmessers d wurden also folgende 
Gleichungen benutzt: 

RT Ny 


N in n 


tC 
paul 


s ) 
-(A—d)gh 


und 
iid - 9g 
18 7; 


+ — 
/ ) 


WO 
R die Konstante der Gase, $3,19.10°, 
T die absolute Temperatur, 
N die AvoGaprosche Konstante, 
n, die Zahl der Teilchen pro Volumenemheit in der Bodenschicht, 
n die Zahl der Teilchen pro Volumeneinheit in der Hohe h, 
A das spes. Gewicht der dispersen Phase, 
6 das spez. Gewicht des Dispersionsmittels, 
gq die Beschleunigung der Schwere, 
y die Fallgeschwindigkeit der Teilchen und 
die imnere Reibung des Dispersionsmittels bedeuten. 


~~ 
—_ 


Die erste Gleichung kann folgendermaBen vereinfacht werden, 
l No 


wenn fiir die experimentell bestimmbare Grobe j im 
2 7 


die be- 
zeichnung a eingefiihrt wird: 
RT ad? 
-a= A— 0)g. 
N 6 | 9 
Wenn in emer Versuchsreihe Auskunft tiber die TeilchengrOBe mum 
durch Feststelluig des Sedimentationsgleichgewichts erhalten wurde, 


geben, wie ersichtlich, schon die der Teilchengrobe proportionalen 
1 Ann. d. Phys. [4] 19 (1906), 371. 
* Zeitschr. phys. Chem. 89 (1914), 63. 





154 A. Westgren. 


«-\Werte em Mab der relativen Teilehengzahl und in den meisten der 
folvenden Tabellen sind daher nur diese Werte eingetragen worden. 

Die experimentelle Bestimmung des  Sedimentationsgleich- 
sewichts gestaltete sich mm groBen Ziigen folgendermaBen. Proben 
der Sole wurden mm diinne mikroskopische Praparate eingeschlossen, 
welche durch das Festkitten von Deckglisern an Objekttrigern mit 
Pizein hergestellt wurden. Durch Zentrifugieren wurden die Teilchen 
an ele Pizenkante zusammengebracht. Die Priparate wurden 
dann vertikal aufgestellt und nach emem Tag, da die endgiiltige 
Sedimentationsverteilung sicher emgetreten war, In emem Mikro- 
skop nit Paraboloidkondensor untersucht. 

Aur Bestimmung der Fallgeschwmdigkeit wurden die Priparate 
nach dem Zentrifugieren auf dem Objekttisch eines horizontal um- 
velegten Mikroskops derart befestigt, daB der Teilchenhaufe sich 
im oberen Teil der mikroskopischen Kammer befand. Mit Hilfe 
emes Okularmikrometers konntc dann die aus dem Fall bewirkte 
allmihliche Versehiebung der Teilchenmenge messend verfolet und 
dadurch die Fallgeschwindigkeit bestimmt werden. 

Beziighch der Emzelheiten der Methoden sei es mir gestattet, 
auf eine friihere Mitteilung! tiber dhnliche Bestimmungen hmzuweisen. 


A. Variation der Wasserstoffperoxydmenge. 


Drei Proben von 50cem emer HAuCl,-Losung, deren NKonzen- 


g, 
tration 8. 10-4 Mol/Liter betrug, wurden mit H,O, reduziert, die 
erste mit zwei, die zweite mit vier und die dritte mit acht Tropfen. 
Die Fairbung trat in den verschiedenen Lésungen nach emer Zeit 
ein, die zu der H,O,-Menge etwa umgekehrt proportional war. Die 
Bestimmung der Fallgeschwindigkeit der Teilehen ergab fiir die 
erste Losung 22.8 . 10-6, fiir die zweite 22.7 . 10-8 und fiir die dritte 
23.6 .10°-%em/Sek., also innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler 
vleich vero be Werte. 

Hieraus diirfte der Schlu& au ziehen sein, daB die 
Menge des zum Reduktionsgemisch augesetazten Wasser- 
stoffperoxyds keinen Einflu®B auf den Dispersititsgrad 
des entstandenen Kolloids hat. 


B. Variation der Keimmenge. 
Dureh Reduktion einer HAuCl,-Losung von der Konzentration 
3.10-5 Mol/Liter mit ein paar Tropfen H,O, wurde eine Keimfliissig- 
ket (/y) hergestellt. 


' Zeitschr. phys. Chem. S9 (1914), 63. 
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Zu 2 ccm HAuCl,-Lésung von der Konzentration 1 . 10-* Mol Liter 
wurden in sieben verschiedenen Proben 1, 2, 4. 8, 12, 16 und 20 cem 


KX sugesetzt und zudem so viel sehr reines Wasser, dab die Gold- 
konzentration immer denselben Wert betrug, also 25, 24,22, 18, 
14, 10 und 6cem. Die Teilchengrébe der gebildeten Sole wurde 
fir die drei vom niedrigsten Dispersitiitsgrad durch Feststellung 
der Fallgeschwindigkeit ihrer 'eilchen und fiir die tibrigen durch 
Krmittlung des Sedimentationsgleichgewichts bestimmt. Zur Fest- 
stellung des Sedimentationsgleichgewichts wurden hodchstens zwel 
n-Reihen mit sechs Ghedern in jeder ermittelt, und die a-Werte 
diirften daher nur bis zu 10°/) sicher sein. 


Tabelle 1. 
Einfluf der Keimmenge auf die Teilchenzahl des gebildeten Sols. 
K = Keimflissigkeit in Kubikzentimetern. n= Teilehenzahl pyro 
10-§cem. Goldkonzentration = 4/,,.10-? Mol/Liter. 





Fallgeschwin- Teilchendurch- . 
A ‘Temperatur digkeit in10~® 4@/2.303 messer in H K 
em/Sek. Mu 

l 299.6 38.9 181.0 23.7 23.7 
2 299.6 27. 152.4 39.7 10.8 
4 299.6 20.1 130.7 62.8 15.7 
8 301.0 115 105.2 120.6 15.1 
12 301.0 82 94.0) 169.3 i4.1 
16 301.0 60) 84.7 231.1 14.4 
20 301.0 48 78.6 289.3 14.5 


Aus Tabelle 1, in der die Resultate Zzusalmmenvestellt Sind, er- 
sieht man, daB die Teilehenzahl der an Keinfliissigkeit reicheren 
Sole eine deutliche Proportionalitat zu der zugesetaten NKelmmenge 
aufweist; n/t hat sich fiir diese innerhalb der Fehlergrenzen als 
konstant herausgestellt. In den keimiirmeren Solen scheint die 
GroBe der gebildeten Teilchen jedoch ‘kleiner zu sein als die nach 
der Keimtheorie zu erwartende. Diese Abweichung von der Theorie 
diite eime mdglicherweise nur scheinbare sein, da vielleicht das 
STtokEssche Gesetz fiir diese groBben Teilchen keine Giiltigkeit bes:tat 
und sie daher in der Tat gréBer als die nach diesem Gesetz be- 
rechneten sind. Viel wahrscheilicher schemt es jedoch, dal, falls 
Keime nur sparsam im Reduktionsgemisch vorkommen, Kristalli- 
sationszentren auch spontan gebildet werden, und es konnte auch 
wirklich durch die ultramikroskopische Untersuchung dieser Sole 
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das Vorkommen amikroskopischen Goldes in denselben konstatiert 
werden. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung kdénnen also in folgender 
Weise zusammengefabt werden. 

Wird eine Goldchloridlésung beim Zusatz von Keimen 
reduglert, so ist die Tetlehenzahl des gebildeten Sols 
proportional der zugesetazten Keimmenge, sofern diese 
hinreichend gro ist. Im entgegengesetaten Fall bilden 
sich auch spontan Kristallisationszentren. 


C. Einflu8 der Konzentration des Reduktionsgemisches auf die 
Teilchenzahl des entstandenen Sols. 


feem emer HAuCl,-Losung von der Konzentration 1.10-? 
Mol Liter wurden mit 10cem Keimfliissigkeit (,)! versetat, und 
sieben derartigen Mischungen so viel reimes Wasser beigemengt 
(11, 36, 56, 186, 386, 786 und 1586 cem), daB die Verdiinnungsgrade 
der sieben Losungen sich wie 1, 2, 4, 8, 16, 32 und 64 verhielten. 
Zu denselben wurden ein paar Tropfen Wasserstoffperoxyd zugesetzt 
und die eilehengroBe der entstandenen Sole durch Feststellung des 
Sedimentationsgleichgewichts der Teilehen ermittelt. Die Resultate 
sind in Tabelle 2 wiedergege ben. 


- 


Tabelle 2. 
Kinflup der Verdiinnung des Reduktionsgemisches auf die Terlchen- 
grope des gebildeten Sols. 


a bei einer und derselben Temperatur (23° C.) bestimmt. 





Goldgehalt des 
Reduktions- a/2.303 
gemisches in 


Mol Liter 





16. 10-4 L10 
8. 1¢75 106 
4.10-4 LOS 
2.10-* Lil 
1. 10-4 LO7 
5.1075 QD 
2.5.10-5 85 


Da in den sieben Lésungen gleich viel Gold und gleich viele 
Kelme vorhanden sind, wiirden, falls das ausreduzierte Gold sich 
nur an den zugesetaten Keimen niederschligt, die gebildeten Kolloide 
von derselben Teilechengr6Be sem. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, 





' Val. S. 157. 
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haben sich auch die erhaltenen a-Werte, die der Teilchengrése 
pioportional sind, innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler fiir alle 
die gebildeten Sole mit Ausnahme der zwei stiirkst verdiinnten als 


konstant herausgestellt. In diesen letateren ist die Teilchengrobe 
niedriger ausgefallen, als zu erwarten war. Nebst den Ultramikronen 
enthielten sie amikroskopisches Gold. 

Wie sich auch bei der Variation der Keimmenge herausstellte, 
daB in den an Keimen airmeren Solen Kristallisationszentren spontan 
vebildet wurden, so scheint dies auch dann stattazufinden, wenn die 
Keime durch Verdiinnung des Reduktionsgemisches voneimander 
entfernt werden. 

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dab bei der 
Reduktion von mit Keimen versetaten Goldehlorid- 
ldsungen mit Wasserstoffperoxyd die Konzentration des 
teduktionsgemisches keinen EKinfluB auf die Teilchen- 
créBe der gebildeten Sole hat, sofern das System nicht 
sehr verdtinnt ist, in welchem Fall Kristallisations- 
zentren auch spontan gebildet werden. 


D. Einflu8 der GroBe der zugesetzten Keime. 

Zur Priifung der Bedeutung der Grobe der Keime fiir thre aus- 
losende Wirkung habe ich eimige Reduktionsreihen mit WKeimsolen 
von verschiedenem Dispersititsgrad ausgefiihrt. 

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe Sole hergestellt, wobei foleende 
Losungen zur Verwendung kamen: 


HAuCl, 1. 10~-% Mol/Liter 
K,CO, 1.107! Mol/Liter 
H,O, 30°/,iger Perhydrol (Merck). 


Die Keimhydrosole wurden nach folgender Tabelle angefertigt: 


Aup: 10.0 eem HAuCl, 
aes, = 00 
89.5 ,, 


Ky: 3.0 ecm HAUCl, a 


mit einigen Tropfen atherischer Phosphor- 
lésung bei Zimmertemperatur reduziert. 


mit zwei ‘Tropfen H,O, bei Zimmer- 


5.0 ,, Au ; 
, f temperatur reduziert. 


70 “.. H,O 
Kp: 3.0. ,, — 


5.0 ,, do. 
i ¢ aa 7 ‘0 
Ko: 5.0 +9 HAuCl, 
2. 5 ee Kp do. 


20.0 , H,O 
Die Volumina der Teilchen m diesen Solen verhalten sich, wi 
aus dem Schema leicht berechnet werden kann, etwa wie 1, 6, 30 














158 A. Westgren. 


und 700. Durch Verdiinnung der Sole, Au, auf 4/s.5, K, auf 4/,. 
und Kk, auf 4,, der urspriinglichen Konzentration werden Sole 
von derselben Keimkonzentration wie K, hergestellt. 

Von */ss, Aup, */,;; Ky, und K, wurden 10 cem zu 4cem HAn(Cl,- 
Losung von der Konzentration 1 .10-* Mol/Liter zugesetzt und zwei 
solehen Proben eines jeden Keimsols 11 und 86¢ccem sehr reines 
Wasser belgemengt. Zwei andere Proben jedes Keimsols wurden 
zebnmal verdiinnt und dann mit 38,6 und 158,6 cem Wasser versetzt. 
Diese Losungen wurden mit ein paar Tropfen Wasserstoffperoxyd 
veduziert und die TeilchengréBe der entstandenen Sole in derselben 
Weise wie bei den im vorhergehenden beschriebenen Untersuchungen 
festgestellt. Von 4/,. Kh, war nur eine Probe von der gréBten Kon- 
zentration untersucht worden, als die Untersuchung infolge da- 
azwischenkommender Umstiinde abgebrochen werden muBte. Tabelle 3 
enthalt die Resultate. 

Tabelle 3. 
Kinflupy der Grope der dem Reduktionsqgemisch beigemengten Ieime 
auf thre auslisende Warkung. 





a/2.303 








7a Goldgehalt : Goldgehalt: Goldgehalt: Goldgehalt : 
Keimh ydrosol 16. 10-4 4.1074 1. 10-4 25. 10-6 
i Mol/Liter Mol/Liter Mol/Liter Mol/Liter 
Ke L1L5 116 112 64 
l/ll Kp L10 110 65 47 
1/77 Ka 117 -— 
1/385 Aup 115 113 108 


\uch in diesem Fall scheinen sich bel zunehmender Verdtinnune 
\vistallisationszentren spontan gebildet zu haben. Bei dem starkst 
verdiinnten der unter Zusatz von Au, reduzierten Sole war sogar so 
viel amikroskopisches Gold ausgefallen, da das Sedimentationsgleich- 
vewicht desselben nicht bestimmt werden konnte. 

Kin KinfluB der GréBe der Keime auf ibre auslésende Wirkung 
l’iBt sich durch diese Untersuchung jedoch nicht nachweisen. 

Man hiitte méglicherweise erwarten kénnen, da in den mit den 
kleinsten Keimen versetzten Reduktionsgemischen eime Bildung von 
amikroskopischem Gold schon bei gréBeren Konzentrationen ein- 
treten wiirde, da es wahrscheinlich erschien, daB diese Keime an 
\uslésupgsvermégen den anderen unterlegen seien. Nach der Tabelle 
verhiilt es sich aber nicht so, sondern das Auftreten von amikro- 


skopischem Gold bei den Reduktionen scheint — wie so oft in der 
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Kolloidchemie, wo scheinbar unbedeutende Ursachen sehr groBe 


Verinderungen eines Systems herbeifiihren kénnen — wenn auch 
durch Verdiinnung des Reduktionsgemisches immer begiinstigt, ein 
wenlg 4ufilliger Natur zu sein. 

Wir kénnen also aus dieser Untersuchung schlieBen, 
daB, wenn eine mit Keimen versetzte Goldchloridlésung 
mit Wasserstoffperoxyd reduziert wird, die Grobe diese 
Kkeime von keiner Bedeutung fiir ihre auslésende Wir- 
kung ist. 


Die Zstamonpysche Keimmethode, die fiir eine Untersuchung 
der auf die spontane Bildung von Kristallisationszentren in einem 
iibersdéttigten System einwirkenden Faktoren interessante Moglichi- 
keiten darbietet, ist natiirliich durch diese kurze Priifung keineswegs 
erschépfend behandelt worden. Diese Priifung, zwecks Untersuchung 
der praktischen Anwendbarkeit der Methode zur Ermittlung der 
GréBe der Teilchen in Goldhydrosolen, hat jedoch folgende, in dieser 
Hinsicht wichtigen Ergebnisse geliefert: 

1. Zstamonpys Ansicht tiber die Natur der Keimwirkung 
wurde bestitigt. 

2. Werden Goldkeime zu einer Goldchloridlésung au- 
gesetzt und diese mit Wasserstoffperoxyd reduaziert, so 
schligt sich das ausreduzierte Gold nur an den Keimen 
nieder, wenn sich in dem Reduktionsgemisch hinreichend 
viele Keime befinden, und wenn die Konzentration des 
teduktionsgemisches hinreichend gro ist. Sind diese 
Bedingungen nicht erftillt, so bilden sich auch spontan 
Kristallisationszentren. 

3. Die GréBe der Keime ist fiir ihre auslésende Wir- 
kung von keinem Belang. 

Da keine bestimmten Grenzen fiir die Konzentration der Keine 
und des Reduktionsgemisches, innerhalb welcher keine Kristalli- 
sationszentren spontan entstehen, angegeben werden konnen, 80 ist 
es klar, da®B man bei Anwendung der Keimmethode zur Ermittling 
der TeilchengréBe hochdisperser Goldsole sich niemals mit nu 
einem Versuch begniigen darf, sondern dab wenigstens zwei parallele 
Versuche auszufiihren sind, wobei sowohl die Menge der zugesetzten 
Keime als auch die Konzentration des ganzen Reduktionssystems 
varliert werden missen. Nur in dem Falle, daB diese Versuche 
identische Resultate ergeben, sind sie zuverliassig. 
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Durch spatere Versuche habe ich den Eimdruck bekommen, 
luli die Reinheit des Wassers von erheblichem EmfluB auf die 
spontane Kein bildung ist. 

Hier sel auch erwihnt, daB es Kari Hrece! gelungen ist, 
durch den Zusataz von Ferro- oder Ferneyankalum zum Reduk- 
tionsgemisch Goldchlorwasserstoffsiure und Formaldehyd die spon- 
tane Keimbildung zuriickzudringen. Es ist ja sehr wahrscheinlich, 
daf derartige Zusitze zu den von mir untersuchten Syvstemen 
denselben ginstigen Eimflub hatten, so daB dadurch auch bei groben 
Verdinnungen das ausreduzierte Gold sich nur an den zugesetzten 
Keimen niederschlagen wurde. Den Elektrolytgehalt der Goldsole 
zu vermehren, ist jedoch mit gewissen Ungelegenheiten vereint. 
Teils werden die Sole dadurch weniger stabil, teils haften die 
Teilechen, wenn das Sol in emer mikroskopischen Kammer ein- 
veschlossen ist, an den Winden derselben an. Besonders den letzten 
Ubelstand galt es fiir mich aus mehreren Griinden zu vermeiden. 

| Uber die Einwirkung von Fremdstoffen bei der Darstellung kolloidaler 
Goldlésungen nach der Formolmethode von ZsiGMoNDy. Inaugural- Dissertation, 


Céttingen 1914. S. 28—3l. 


l'ppsala, Chem, Universitatslaboratorium, Mdrz 1914. 


~ 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1915. 
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Uber Thalli-thalloverbindungen. 


Von ALFRED BENRATH. 
Mit 1 Figur im Text. 


Bei meimen Untersuchungen tiber die Reduktion von Thalli- 
chlorid und -bromid durch Oxalsiure und Weinsiure im Sonnen- 
hicht! fand ich, daB je nach den Versuchsbedingungen Thallo- oder 
Thallo-thalliiverbindungen entstehen, und dah besonders bei der 
Reduktion von Thallibromid mit Oxalsiure rotes Sesquibromid 
cebildet wird, wahrend unter denselben Bedingungen mit Wein- 
siiure gelbes Bibromid entsteht. Sorgsame Beobachtungen ergaben 
dann, da8 das m Gegenwart von Oxalsiure im Sonnenlicht ent- 
standene rote Salz sich im Dunkeln in der Reaktionslésung in die 
gelben Nadeln des Bibromids verwandelt, da also scheinbar die 
Oxalsiure als starkes Reduktionsmittel 1m Sonnenlicht ein Produkt 
erzeugt, das unter denselben Bedingungen im Dunkeln unbestiindig 
ist, waihrend die weniger stark reduzierende Weinsiure nur das 
auch im Dunkeln bestiindige Produkt hervorbringt. 

Auberdem zeigte sich, daB Sonnenlicht, welches dunkle rote 


>: 
l- 


Glasplatten passiert hatte, auch aus Oxalsiurelésung gelbes | 
bromid hervorbrachte. Es schien also, als ob die Ovxalsiure eine 
von der Weinsiure verschiedene Reduktionswirkung besiibe, und 
als ob die roten Strahlen spezifisch anders reagierten als die kurz- 
welligen. 

Wollte man diese Beobachtungen erkliren, so war es notig, 
zunichst alle Komplikationen auszuschalten und _ festzustellen, 
unter welchen Bedingungen die Reduktionsprodukte des Thaili- 
bromids in Gegenwart von Bromid in wiisseriger Losung bestindig 
sind. 

Thalli-thallobromide. 


Zwei Thalli-thallobromide sind beschrieben worden. Das eine 
entspricht den borfluorwasserstoffsauren Salzen und besitat die 


1 Zeitschr. f. wissensch. Photographie. 14 (1915), 217. 


Z. avorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 11 
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Formel TlBr,.T1lBr, wihrend das andere dem Krvyolith analog 
zusammengesetzt ist, so dab ihm die Formel T|Br,.3T1Br zu- 
kommt. Die Angaben tber die Herstellung dieser Verbindungen 
welchen vonemander ab. Nach Wuium! erhilt man beide Salze, 
wenn man eine Lésung von Thallibromid mit der notwendigen 
Menge von Thallobromid versetzt. Nach dieser Vorsechrift konnte 
aber R. J. Meyer? nur das rote Sesquibromid TlBr,.3T1Br, nicht 
aber das gelbe Bibromid TlBr,.T1Br erhalten. Dieses entstand 
aber, als er eme Auflésung von Thallobromid in Bromwasser im 
Vakuum eindunstete. Auch erhailt man es nach THomas?, wenn 
man Thallobromid mit Brom im Rohr erhitzt. 

Mit Wasser und allen mit diesem mischbaren Lésungsmitteln 
zersetzt es sich im Sinne der Gleichung 


8T1Br,. T1Br = TlBr, .3T1Br + 2T1Brg. 


Das Sesquibromid zerfillt mit Wasser weiter unter Bildung 


von Bromid und Bromiir: 
TlBr, .38T1Br = TlBr, + 3'T1Br. 


Meine Beobachtungen bei der photochemischen Reduktion des 
Biomids brachten mich auf die Vermutung, da8 diese Gleichungen 
umkehrbar seien, daB man also durch Verainderung der Konzen- 
tration des Bromids nach Belieben die beiden Zwischenprodukte 
erhalten kénne, und da auferdem deren Bildung durch die Reak- 
tionstemperatur beeinfluBt werde. 

Bei verschiedenen Bromidkonzentrationen muBten demnach die 
‘Temperaturpunkte festgestellt werden, bei denen sich das Sesqui- 
bromid in Bromid und Bromiir und diejenigen, bei denen sich das 
Bibromid in Bromid und Sesquibromid umwandelt. 

Die Zersetzungspunkte des Sesquibromids wurden in der Weise 
vefunden, daB in einer siedenden Lésung von bekanntem Bromid- 
vehalt Bromiir bis zur Siittigung aufgelést, die Lésung abgegossen 
und abgekiihlt und dann langsam unter bestindigem Umrihren 
in einem mit Wasser gefiillten Becherglase wieder erhitzt wurde, 
bis die roten Iristalle verschwunden waren. 

Ahnlich celang es, die Zersetzungspunkte des Bibromids fest- 
gustellen. Die Lésungen wurden abgekihlt, emige Tage stehen 


' Bull. soc. chim. [2] 2 (1864), 89. 


- R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 354. 
> Ann. Chim. Phys. [S| 11 (1907). 232. 
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gelassen, damit sich die gelben Bibromidkristalle gut ausbilden 
konnten, und dann langsam erhitzt, bis die gelben Nadeln rot 
wurden. 

In folgender Tabelle gibt die erste Reihe die Konzentration 
des Bromids, die zweite die dieser Konzentration entsprechende 
Umwandlungstemperatur des Sesquibromids, die dritte diejenige 
des Bibromids. 





Konz. v. TIBr, Umwandlungstemperatur 

Mol pro Liter von T),Br, von TI,Br, 
0.025 32° —- 
0.05 48° adiel 
0.10 69° _ 
O.15 80° 5° 
0.17 85° 40° 
0.20 88° 60° 
0.25 95° 82° 
0.30 > 100° QR 


Diese Werte werden durch folgendes Diagramm veranschau- 
licht. Als Ordinaten sind die Umwandlungstemperaturen, als Ab- 
szissen die Molkonzentrationen der urspriinglichen Bromidlésungen 
aufgetragen. Die Bromiirkonzentration ist festgelegt, weil es sich 
um gesittigte Lésungen handelt. 


























100° 
7 rau, 
80 TiBe yal 
60 
4 Tl TUBra 
” TLTIB 
3° DOT 
20 — 
ye ae | 














01 O2 O33.  O%Mole, 
Fig. 1. 


Auf Grund dieses Diagramms kann man nun leicht die Thalli- 
thallobromide herstellen. Lost man Thallobromid in siedenden 
Lésungen auf, die wenigstens 0.8 Mol Bromid im Liter enthalten, 
so scheidet sich beim Erkalten nur gelbes Bibromid aus. Aus 
Lésungen, die schwiicher als 0.15 molar sind, fallt zunichst Bro- 
mir, dann Sesquibromid aus, wihrend aus Lésungen, die zwischen 
0.15 und 0.8 Mole im Liter enthalten, zunichst Bromiir, dann 
Sesquibromid und dann Bibromid nacheinander auskristallisieren. 
11° 
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Wenn man sorgsam die Temperaturen einhalt, kann man die ein- 
zelnen Fraktionen voneinander trennen. 


Zu einem anschaulichen Demonstrationsversuche lést man in 
einer siedenden 0.2 molaren Bromidlésung Bromiir bis zur Satti- 
cung auf. Es scheidet sich beim Erkalten sofort gelbliches Bromiir 
aus; dann gieBt man die Lésung in ein anderes Gefi8 tiber, und 
sofort entstehen die dunkelroten Sesquibromidkristalle; laBt 
man diese sich absetzen und gieBt die auf 50° abgekiihlte Lé- 
sung wieder in ein anderes Gefif, so scheidet sich gelbes Bi- 
bromid ab. 

Diese Beobachtungen fiihrten nun zu einer Erkléirung der oben 
erwihnten elgenartigen photochemischen Reduktionen. Weder eine 
spezifische Wirkung bestimmter Strahlenarten, noch eine spezifische 
Reduktionswirkung der Oxalsiéure ist fir das Produkt, das sich 
ausscheidet, maBbgebend, sondern ebenso wie bei den Dunkel- 
reaktionen nur Konzentration und Temperatur der Loésung. Ist 
diese konzentrierter als 0.8 molar, so ist nur das gelbe Bibromid 
bestindig. Bei Anwendung der duBerst kraftig wirkenden Oxal- 
siiure scheidet sich aber im hellen Sonnenlicht das rote Sesqui- 
bromid aus, weil in der Reaktionszone die Lésung rasch an Bromid 
verarmt, so daB bald die Konzentration erreicht ist, bei der nur 
das Sesquibromid bestindig ist. Im Dunkeln mischt sich die 
Losung allmiihlich dureh, und das Sesquibromid muB sich in 
Bibromid verwandeln. 


Schwiicht man durch Vorsetzen von roten Scheiben das Licht, 
dann kann man die Reaktion so verlangsamen, dai die Lésung 
sich durch Diffusion geniigend durchmischt, so daB die fiir die 
Bildung des Bibromids n6étige Konzentration erhalten — bleibt. 
Schiittelt man die Loésung wihrend der Belichtung, so erhailt man 
auch im hellsten Sonnenheht 1m Anfang nur Bibromid, spiiter, 
wenn die Konzentration gesunken ist, Sesquibromid und zuletat 
Bromiur. 


Neuere Untersuchungen haben ergeben, da{B Ammoniumbromid, 
welches als Reduktionsmittel auf emzelne Bromide fast ebenso 
heftig wirkt wie Oxalsiiure (2NH, + 3T1Br, = 3TIBr + 6HBr + N,), 
dieselbe Erschemung zeigt. 

Da Weinsiure viel langsamer reduziert als Oxalsiure, so erhilt 
man mit ihrer Hilfe auch ohne gu schiitteln zunichst nur Bibromid, 
dann Sesquibromid und schheBlich Bromir. 
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Thalli-thallochloride. 


Es war zu erwarten, daS den Bromiden entsprechend auch 
azwel Thalli-thallochloride médglich seien. Beide sind tatséchlich 
dargestellt worden. Das Bichlorid entsteht bei der direkten Chlorie- 
rung des Chloriirs, sei es auf trockenem Wege!, sei es in einer 
Suspension in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff.2 Es wird als 
blaBgelbe, zerflieBliche Masse beschrieben, die bei der Beriihrung 
mit Wasser in Thallichlorid und Thalliumsesquichlorid zerfallt. 

Das Sesquichlorid erhilt man analog dem Sesquibromid, wenn 
man Chlortr in einer siedenden Chloridlésung auflést und die 
Lésung abkuhlt, in schwachgelben, glinzenden Blittchen. 

Nach den bei den Bromidverbindungen gewonnenen Erfah- 
rungen konnte man vermuten, daB je nach der Temperatur und 
der Konzentration der Chloridlésung nicht nur das Sesquichlorid, 
sondern auch das Bichlorid aus wiasseriger Losung erhalten werden 
kann. 

Die Temperatur scheint nicht die groBe Rolle zu spielen wie 
bet den Bromiden. Es gelang nicht, das Bibromid in Gegenwart 
der zu seiner Existenz notwendigen Bromidmenge dureh Erhitzen 
in Sesquibromid zu verwandeln, und dieses ist so bestiindig, dab 
man es aus heifem Wasser umkristallisieren kann. Eimen Anhalts- 
punkt dafiir, daB es in der heiBen Loésung gespalten ist, bietet 
allerdings deren Farblosigkeit. 

Kine viel gr6Bere Rolle als die Temperatur spielt die Konzen- 
tration der Komponenten bei der Entstehung der Thalli-thallo- 
chloride. Mit einem groBen Uberschu8 von Chlorid geht nimlich 
das Sesquichlorid in Bichlorid tiber, was fritheren Beobachtern 
entgangen ist, im Sinne der Gleichung 


TIC], . STIC] + 2TICl, = 8 TIC, . TIC. 


Allerdings legt die Chloridkonzentration, bei der diese An- 
lagerung stattfindet, viel héher als die des Bromids bei der ana- 
logen Reaktion, denn nur aus Loésungen, die mehr als 9 Mole 
Thallichlorid im Liter enthalten, erhilt man das Bichlorid. Es 
scheidet sich eus der siedenden Lésung, in der man Thallochlorid 
aufgeldst hat, beim Abkiihlen in langen weiBen Nadeln ab, die in 
Berithrung mit Wasser und mit Wasser mischbaren Losungsmitteln 





1 Lamy, Ann. Chim. Phys. [3| 67 (1863), 385. 
2 THomas, Ann. Chim. Phys. [8] 11 (1907), 204. 
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in gelbes Sesquichlorid und Chlorid tibergehen, also nicht gewaschen 
werden konnen. Abweichend von friiheren Beobachtern konnte ich 
feststellen, da die Farbe des Bichlorids rein wei ist, und dab es 
nicht zerfleBt, sondern nur feucht bleibt von anhaftendem Chlorid, 
das nicht entfernt werden kann. 


Thalli-thallochlorobromide. 


Da8 man durch Auflésung von Thallochlorid in einer Lésung 
von Thalhbromid und von Thallobromid in einer Thallichlorid- 
losung keine komplexen Verbindungen erhilt, die den Bi- oder 
den Sesquihaloiden entsprechen, ist von mehreren Forschern! dar- 
getan worden. An Stelle der erwarteten Verbindungen TIC], . TIBr, 
TIC], .38T1Br entstanden stets Salze von anderem Halogengehalt. 
Jeschrieben sind folgende Substanzen: ‘TT1,Cl,Br., T1,Cl,Br., 
TI,CI],Br,, TI,Cl,Br,, T1,C1,Brq. 

Ich versuchte, diese oder &inhche Verbindungen aus den ent- 
sprechenden wisserigen Losungen herzustellen und kam dabei zu 
etwas anderen Resultaten. 

Lést man Thallobromid in einer siedenden, sehr konzentrierten, 
etwa 10-molaren Lésung von Thallichlorid auf und laBt die Lésung 
erkalten, so scheiden sich vollig bromfreie weiBe Kristallnadeln 
von der Zusammensetzung TIC], . TIC] aus. Aus einer verdiinnteren, 
etwa molaren Lésung des Chlorids bilden sich hellgelbe schillernde 
Blittchen, die gleichfalls kein Brom enthalten, und die aus dem 
Sesquichlorid bestehen. Verfihrt man nun mit der Mutterlauge 
in derselben Weise, indem man darin Bromiir auflést und aus- 
kristallisieren laBt, so erhalt man ein etwas dunkleres Produkt, 
das schwach bromhaltig ist. Setzt man dieses Umbkristallisieren 
aus der jedesmal abfiltrierten Lésung weiter fort, so bildet sich 
eine Reihe von Substanzen, von denen jede etwas dunkler gefirbt 
und etwas stirker bromhaltig ist als die vorhergehende. Die Farbe 
geht ganz allmihlich von hellgelb tiber schwefelgelb und zitronen- 
gelb in orange itiber. Hat man etwa 80 Kristallisationen vor- 
genommen, so ist die Lésung so erschépft an Thallisalz, daB 
keine Doppelverbindung mehr entsteht. Das letzte dunkel- 
orangefarbige Produkt enthalt immer noch etwas Chlor, wenn 
es sich auch in seiner Zusammensetzung dem Thalliumsesqui- 
bromid néhert. 


l MEYER, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 355; CusHMan, Amer. Chem. Journ. 
24 (1900), 222; THomas, Ann. Chim. Phys. [8] 11 (1907), 240. 
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Lost man umgekehrt in einer molaren Loésung von Thalli- 
bromid Thallochlorid auf, so scheiden sich die charakteristischen 
gelben Nadeln von Bibromid aus. In einer 0.8-molaren Losung 
bildet sich zunachst ein dunkelrotes, sehr chlorarmes Produkt, das 
nahezu die Zusammensetzung des Sesquibromids besitat. Die 
nichste Kristallisation ist bedeutend heller gefairbt und chlor- 
reicher, und schon nach vier Kristallisationen erhilt man reines 
Sesquichlorid. 

Bei allen Kristallisationsproben, die voéllig einheitlich erscheinen, 
ist auch bei sorgsamer Priifung von einer heterogenen Mischung 
ebensowenig zu bemerken wie von einer Anderung der Kristallform. 
Man mu demnach diese zahlreichen Produkte, deren Menge bei 
vorsichtiger Kristallisation noch beliebig vergréfert werden kann, 
als eine Reihe von Mischkristallen auffassen, deren Endglieder die 
Sesquihaloide sind. Zwischenstufen von bestimmter Zusammen- 
setzung sind daher als Zufallsprodukte anzusehen. 

In diese Reihe von Mischkristallen sind alle Doppelverbindungen 
einzuordnen, die in GMELIN-Krauts Handbuch, 7. Aufl., IV. 1. 
5. 485—-438, aufgeftihrt sind. Die dort angegebenen Darstellungs- 
weilsen miissen nach dem oben Gesagten zu Produkten wechselider 
Ausammensetzung fiihren. Tatsichlich deuten auch die angefiihrten 
Analysenzahlen, die um 1°), und mehr voneinander abweichen 
auf ein starkes Schwanken des Gehaltes an Thallium und an 
Halogen hin. 

Aus den Versuchen itiber die Thalli-thallohalogenide geht her- 
vor, dai zwei wohl charakterisierte Verbindungen bestehen von 
der Zusammensetaung TIX,.TIX und TIX,.3T1, die beliebig 
ineinander umgewandelt werden kénnen und die nicht, wie 
R. J. MEYER annimmt, als ,,L6sungen’ von TIX in TIX, auf- 
gefaBt werden kénnen. Dagegen bilden Sesquibromid und -chlorid 
miteinander Mischkristalle in allen Verhiltnissen. 

Die Vermutung lag nun nahe, daB bei den Thalliumsaizen 
anderer Saéuren ahnliche Erscheinungen anzutreffen seien. 

Von den Nitraten konnte ich kein Zwischenprodukt erhalten. 
Aus der Lésung von Thallonitrat in Thallinitratlosungen  ver- 
schiedenster Konzentration fiel beim Erkalten immer reines Thallo- 
nitrat aus. Die von Weis und Merzcer! angegebene Verbindung 
2TINO,.'TI(NO3), konnte ich auf diese Weise nicht erhalten. 





1 Amer. Chem. Journ. 26 (1901), 277. 
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Auch gelang es mir nicht, die groBe Zahl von Thalli-thallo- 
sulfaten darzustellen, die in der Literatur angegeben sind.! Die 
interessanteste dieser fraglichen Verbindangen ist der ,,wasserfreie 
Thalliumalaun”, den Lepsitus* erhalten haben will, als er aqui- 
molekulare Losungen von Thalli- und Thallosulfat zusammengoS, 
in Gestalt regulirer, farbloser Kristalle von der Zusammensetzung 
T1,(50,),. 1,50, Analysenzahlen sind nicht angefiihrt. Als Mar- 
sHALL? und R.J.Meyer und Gonpscumipt* diese Verbindung 
nach Lepstus’ Vorsehrift darstellen wollten, gelang es ihnen nicht, 
regulire Formen zu erhalten. Analysenzahlen der von ihnen er- 
haltenen Produkte geben auch sie nicht an. 

Als ich nach Lepsius’ Vorsehrift arbeitete, erhielt ich kleine 
weibe Kristalle, die sich nicht mit Wasser auswaschen lieBen, weil 
sie dabei hydrolytisch gespalten wurden. Ich saugte deshalb die 
Mutterlauge so viel wie méglich ab und untersuchte das so erhaltene 
Produkt. 

Die lufttrockenen Kristalle gaben beim Erhitzen auf 100° nur 
Spuren von Feuchtigkeit ab, ohne dabei triibe zu werden. Sie ent- 
halten demnach kein Kristallwasser, 

0.4875 ¢ Substanz gaben 0.3094¢ BaSO,. T1,(SO,), .3T1,50,. 
Ber.: SO, = 26.07%. Gef.: SO, = 26.12%. 

0.3738 ¢ Substanz gaben 0.3076 ¢ TI,0O3. Ber.: Tl = 73.93°/5. 
Gef.: 73.64/,. 

Die Kristalle haben also nicht die von Lepsius angegebene 
Forme! TI,(SO,4),.T1,80,, sondern die den Sesquihalogeniden ent- 
sprechende: T1,(5O04),.3T1,50,. Diese Verbindung entsteht immer, 
cleichgiltig, ob man die Anfangskonzentration groB oder klem wahlt. 

Manchmal sind die Kristalle schwach gelblich gefairbt. Die 
Analyse dieses Produkts gab &hnliche Werte wie die des weiBen. 
Die Zahlen fiir den Gehalt an SO, schwankten zwischen 25 und 
26°/,, die fiir den Thalliumgehalt zwischen 72.5 und 73.5°/). Die 
Verbindung verinderte sich weder in emer Loésung von Thalli-, 
noch von Thallosalz, wurde aber unter verdimnter Schwefelsiure 
weiB. Lést man das weibe Salz in Wasser auf und gibt so viel 
Schwefelsiure hinazu, daB sich das ausgeschiedene Hydroxyd eben 
auflést, dann faillt bem Erkalten das gelbe Salz aus. Dieses ist 


_ 


' GmMewuin-Kravut LV. Ll. S. 417—418. 

Verh. D. Naturf. u. Arzte 68 IL. (1891), 103. 
3 Centralbl. 1902. IL. 1089. 

* Ber. 36 (1903), 241. 
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demnach als schwach basische Verbindung aufzufassen, die nur in 


stark saurer Lésung in die neutrale iibergeht. Beim Erhitzen geht 
sowohl das gelbe als auch das weife Sulfat unter Abspaltung von 
Sauerstoff und Schwefeltrioxvd in Thallosulfat tiber. 

Doppelverbindungen der Halogenide mit den Nitraten konnten 
nicht dargestellt werden. Lést man nimlich Thaliochlorid oder 
-bromid in Thallinitratldsung auf, so scheidet sich beim Erkalten 
Thallonitrat aus. Lést man umgekehrt Thallonitrat in Thallichlorid 
oder -bromidlésung auf, so entstehen die der Thallisalakonzentration 
entsprechenden Thalli-thallohalogenide. 

Anders verhalten sich die Halogenide zu den Sulfaten. Hs 
scheinen Doppelverbindungen zu entstehen. Ich habe diese Pro- 
dukte nicht genauer untersucht, weil sich Herr R. J. Meyer! deren 
Erforschung vorbehalten hat. 


Zusammenfassung. 

Bringt man in wisseriger Lésung Thallo- und Thallihaloide 
zusammen, so erhilt man aus konzentrierten Loésungen die Bihaloide 
TIX, . TIX, aus verdiinnten die Sesquihaloide TIX, .3 TIX. 

Sesquichlorid und -bromid bilden miteinander eine kontinuier- 
hiche Reihe ven Mischkristallen. Die in der Literatar verzeichneten 
stéchiometrisch zusammengesetazten Doppelverbindungen sind Zu- 
fallsprodukte. 

Thalliumnitrate bilden in wiisseriger Losung weder miteinander 
noch mit Thalliumhalogeniden Doppelverbindungen. 

Aus schwefelsaurer Loésune entsteht nicht der _ ,,wasserfreie 
Thalliumalaun*’ T1,($0,),.T1,50,, sondern nur das Sesquisultat 
T1,(SO,4)5.3T1,50,, aus dem sich bei Siéiuremangel basische Salze 
bilden. 





1 Ber. 36 (1903), 242. 
Bonn, Chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1915. 
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Phosphormolybdanverbindungen. 


Von F. Mawrow. 
(ILL. Mitteilung,) 


Komplexe Hypophosphorosomolybdansemipentoxydmolybdansauren 
und ihre Salze. 


Unter Mitwirkung von M. NIKOLow. 


Vor einigen Jahren habe ich zwei Phosphormoly bdinverbindungen 
beschrieben, denen ich die Formel Mo,O,.7H,PO,.3H,O und Mo;0,3. 
SH,PO,.H,O! gab. Ob die beschriebenen Verbindungen die gegebenen 
lormeln haben, habe ich mit Sicherheit nicht behauptet, doch  be- 
merkte ich, daB sie keine Verbindungen der Molybdiansiure sind, 
sondern — der Oxyde des Molybdiins, welche weniger Sauerstoff ent- 
halten als Molybdinsiure. In einer zweiten Mitteilung? beschrieb 
ich die Verbindung BaO.Mo,0,,.8H,PO0,.12H,O und gab der Mei- 
nung Ausdruck, daB die ersten zwei Verbindungen komplexe Sauren 
von niederen Oxyden des Molybdins mit unterphosphorigen Séuren 
darstellen und die Ba-Verbindung das Salz der komplexen Séuren 
ist. Ich bat, diese zwei Mitteilungen als vorliufige zu betrachten, 
und glaubte spiter Gelegenheit zu haben, eine genaue Erklirung 
iiber die Natur dieser interessanten Verbindungen geben zu 
kOnnen. 

Diese Arbeit wurde jetzt, unter Mitwirkung von M. Nixonow, 
in Angriff genommen und wir wollen die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen mitteilen. Die Verbindungen wurden wieder dargestellt 
und durch Reinigung, Bestimmung des oxydierenden Sauerstoffs und 
schlieBlicher Entfernung der Zersetzungsprodukte durch NH, und 
NaOH gelangten wir zu den wahren Zusammensetzungen und For- 
meln dieser Verbindungen. 


1 Z. anorg. Chem. 28, 162. 
* Z. anorg. Chem. 29, 156. 












Phosphormolybdanverbindungen. 171 


Hypophosphorosodimolybdansemipentoxydmonomolybdansaure: 
Mo,0,,.6H,PO,.3H,0O oder 2 Mo,0, .Mo0,6 H,PO, .3 H,0. 
(Die alte Formel Mo,0,.7H,PO, .3H,0.) 
Die Darstellung der Verbindung wurde wie friher ausgefulhrt. 
Die Ammoniummolybdatlésung kann auch mit H,SO, angesiiuert 
werden. Dies hat den Vorzug, das Auswaschen des Niederschlags 


von H,SOQ, leichter kontrollieren zu kénmnen. Die Ansiuerung mit 
HCI hat den Nachteil, dab beim Auswaschen von HC] das AgNQsg, 
welches zur Kontrolle des Cl angenommen wird, mit H,PO, zu Ag 
reduziert wird und die empfindliche Reaktion auf Cl verdeckt. Der 
ausgewaschene Niederschlag hat eine schéne violette Farbe und be- 
steht aus glinzenden Schuppen. Der violette Niederschlag ist in 
H,O sehr schwer mit griiner Farbe léslich; beim langen Stehen in 
Berthrung mit H,O geht die violette Verbindung in Blau tiber und 
lost sich mit blauer Farbe. Deshalb oxydiert er sich teilweise beim 
Auswaschen mit H,O, bis H,SO, und HCl frei wird und _ geht 
von violett in die blaue Verbindung iiber; die letztere list sich mit 
blauer Farbe und das Waschwasser liuft blau durch. Daher ent- 
halt die violette Substanz auch kleine Mengen der blauen und stellt 
eine Mischung von beiden Salzen dar. Deshalb ist auch die alte 
Formel fiir die violette Verbindung fehlerhaft. Die friiher gefundenen 
Zahlen stimmten ziemlich befriedigend fiir die Fomrel Mo,O,7H,PO,. 
3H,O; das ist aber dem Umstand zuzuschreiben, daB die Substanz 
immer bei ein und denselben Bedingungen dargestellt wurde, cd. h. 
bei gleichen Proportionen von Ammoniummolybdat, HC] und H,PO,. 
Das Verhiltnis zwischen den zusammengesetzten Teilen entsprach 
anniihernd der alten Formel. Die violette Substanz ist in 95°/, 
Alkohol vollstindig unléslich, wenn die oxydierende blaue Substanz 
in Alkohol léslich ist, wie in der friiheren Mitteilung noch gesagt 
worden ist. Die von H,SO, oder HCl befreite violette Substanz 
wurde jetzt mit 95°/, Alkohol gewaschen, bis das Filtrat vollstindig 
farblos durchliuft. Die auf Tonteller aber H,SO, betrocknete Sub- 
stanz wurde nach den friiher beschriebenen Methoden analysiert. 
Jetzt haben wir noch den oxydierenden Sauerstoff mit Permanganat 
bestimmt. Die violette Substanz wurde mit konzentrierter H,SO, 
(3 Teile H,SO, und 1 Teil H,O) versetzt, im Anfang bei gewOhnlicher 
Temperatur und dann beim Erwirmen, bis sich die Farbe durch 
Permanganat nicht mehr verindert, titriert. Das Erwirmen dauert 
sehr lang, weil die Oxydation der H,PO, sehr schwer und langsam 
vor sich geht. 
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Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1456 0.0909 Mg,P.O, 17.07°), P 
0.0912 MoO, 41.75°), Mo 
0.1471 0.0910 Mg, P.O, 17.27 °/, P 
0.0919 MoO, 41.63°/, Mo 
0.1744 0.0994 Mg,P.O, 15.69°/, P 
0.1110 MoO, 42.42°), Mo 
0.2190 0.0437158 O 19.95°/, O 
0.1251 0.02442 O 19.83°/, O 
0.1087 0.021978 O 20.03 °', O 
0.1945 0.0091 H,O 4.67 H,O 
jerechnet fiir 2Mo,0,-MoO, 6H,PO,-3H,O Gefunden im Mittel: 
42.17°), Mo 42.02°/, Mo 
16.34°, P 16.76°/, P 
4.74°/, HO 4.67°/, HO 
19.67°,, O 20.03 °/, O 


Aus den gefundenen Zahlen ist ersichtlich, daB die wahre For- 
mel der Verbindung die obige ist. Fur diese Formel stimmen auch 
die Zersetzungsprodukte der violetten Verbindung gegen NH, und 
NaOH. Vor kurzer Zeit beschrnieben wir die Zersetzungsprodukte 
der violetten Verbindung mit NH, und zwar NH,Mo,0,;.3H,O und 
hiervon schlieBlich Mo,O;, wihrend MoO, und H,PO, mit NH, in 
Losung gehen. Die violette Verbindung stellt daher eine komplexe 
Siiure dar, welche die Gruppe 2Mo,0;.MoO, oder Mo;Q,, enthialt 
und mit H,PO, die Saéure bildet. Diese komplexe Siure zersetzt 
sich mit NH, oder Alkalien in Mo,O;.8H,O, welches mit NH, und 
Alkalien Salze bildet, in welchen Mo,O,;.8H,O die Rolle der Siure 
spielt!, wihrend die anderen Gruppen MoO, und H,PO, mit NH, 
oder Alkalien lésliche Hypophosphorosomolybdate geben. In dieser 
Verbindung bildet Mo,O,, oder 2Mo0,0;.MoO, die violette unldésliche 
Gruppe, welche bei der Oxydation in die lésliche blaue Gruppe 
Mo,O,, oder Mo,O;.83MoO, tibergeht, wie wir weiter unten be- 
schreiben. Die violette Substanz lost sich beim Erwiarmen in kon- 
zentrierter HCl mit griiner Farbe. Diese griine Lésung enthilt das 
von Ktason erwiihnte und im freien Zustande nicht erhaltene 
Molybdinylehlorid — MoOCl,*. Die griine Lésung bedeckt sich, 
der Luft ausgesetzt, mit dunkel-kupferfarbigen Schuppen, unldslich 
in H,O. UbergieBt man die griine Lésung mit H,O, so scheidet 
sich sofort eine blaue Masse ab, die in einer groben Menge Wasser 
lislich ist. Diese unldslichen und léslichen Substanzen sind wahr- 


' Z. anorg. Chem. 92, 135. 
2 Berichte $4, 152. 
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scheinlich das unldsliche und lésliche, von Kuason_ beschriebene 
und von dem Ammonium-Molybdinylehlorid!? dargestellte Molybdiin- 
blau. Spiter hat NorDENskJ6Lp? auch versucht, das Molybdiny!- 
chlorid zu isoheren und doch ist ihm dies nicht gelungen. Wir sind 
zur Zeit mit der Darstellung des Molybdinylehlorids und des Mo- 
lybdainblaus beschiéftigt und werden iiber die Resultate in einer 
anderen Mitteilung berichten. 


Hypophosphorosomonomolybdansemipentoxydtrimolybdansaure: 
Mo,0,,.6H,PO,.4H,0 oder Mo,0,.3 Mo0,.6H,PO, .4H,0. 
(Die alte Formel Mo,0,,.8H,PO,. H,0). 


Die blaue Verbindung wurde so dargestellt, wie friiher be- 
schrieben ist. Die geremigte, nach der oben beschriebenen Weise 
erhaltene violette Verbindung wurde mit H,O gekocht und abfil- 
triert. Die Lésung hat eine schéne dunkelblaue Farbe. Aus dieser 
Lésung kann man weder mit Alkohol, noch mit Ather einen Nieder- 
schlag erhalten. Die Lésung wurde auf dem Wasserbade einge- 
dampft und lat eme dunkelblaue Masse zuriick, loslich in H,O 
und Alkohol mit blauer Farbe. Die Analyse wurde wie bei der 
violetten Verbindung ausgefiihrt. Die Analysen ergaben folgendes 
Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1610 0.0948 Mg,P,0, 16.44°/, P 
0.0983 MoO, 40.7 °/), Mo 
0.3386 0.0205 H,O 6.05°/, H,O 
0.3386 0.0597476 O 17.64°/, O 
0.2840 0.0502017 O 7.67 °/, O 


Berechnet fiir Mo,O,;-3MoO, 6H,PO,-4H,O Gefunden: 


40.95°), Mo 40.7 °), Mo 

15.87°/, P 16.44°/, P 
6.14°/, H,O 6.059), H,O 

17.74°/, O 17.66°), O 


Die gefundenen Zahlen stimmen recht befriedigend fiir die obige 
Formel. Diesmal wurde noch der oxydierende Sauerstoff und das 
Wasser bestimmt. Die Verbindung gibt mit NH, einen gelbroten 
Niederschlag — NH,Mo,0,.3H,O und ldést sich in konzentrierter 
HCl mit griiner Farbe. Diese Eigenschaften der Verbindung zeigen, 
daB sie Mo,O, enthiit. Die blaue Verbindung stellt wieder eine 
komplexe Saure dar, welche die Gruppe Mo,;O,, oder Mo,O0,.8 MoO, 


1 Berichte 84, 158. 
2 Berichte 34, 1575. 
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enthalt und mit H,PO, verbunden ist. Diese blaue Gruppe Mo,0,, 
oder Mo,O0;.3MoOg, entsteht aus der violetten Mo,O,, oder 2Mo,0,. 
MoO,, wenn das eie Mol. Mo,O, sich oxydiert und gibt 2 Mol. 
MoO,, welche die losliche blanue Gruppe Mo,O,;.3 MoO, bilden. 


Salze der Hypophosphorosomolybdansemipentoxydmolybdansauren: 

Die Losung von Mo,O,,.6H,PO,.4H,O gibt mit BaCl,, NH,CI, 
NaCl, CoCl,, Pb(NO,), Niederschlige, von denen der mit BaCl, 
schon friher beschrieben worden ist. Die anderen Niederschliige 
sind jetzt dargestellt und untersucht worden und sollen jetzt kurz 
heschrieben werden. 


Ammoniumhypophosphorosomonomolybdansemipentoxydpentomolybdat. 
NH,),0 . Mo,0,,.2H,P0,.4H,O oder 
NH,),0.Mo,0,.5 Mo0,.2H,PO, .4H,0. 


Die Losung von Mo,;O,4.6d,P0,.4H,O gibt mit NH,Cl einen 
blauen Niederschlag; nach 3 bis 4 Stunden ist die Ausfaillung fast voll- 
stiindig. Der blaue Niederschlag ist in H,O sehr leicht loéslich, in 
95°, Alkohol ist er dagegen unléslich, so lange er noch NH,CI ent- 
hilt. Sobald aber das NH,CI ausgewaschen ist, beginnt die <Auf- 
losung des blauen Niederschlges sich zu vermehren und sehlieBlich 


ist die Waschflissigkeit (95°/, Alkohol) dunkelblau gefirbt. Die so 
ausgewaschenen blauen Massen, auf Tonteller iber H,SO, getrocknet, 


enthalten kaum Spuren von Chlor. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 


lL. 0.1889 0.1530 MoO, 53.98 °, Mo 
0.0344 Mg.P,0, 5.08 °/, P 
0.0101 HO 5.34 °/) H,O 
0.1807 0.0360 Mg,P,O- 5.56 °/) P 
0.1444 MoO, 53.34°, Mo 
(0.2272 0.00576 NH, 2.57°/, NH, 
0.1620 0.0042112 NH, 2.6 ©, NH, 
1180 0.0069 H,O 5.83 °/, HO 
O.1195 0.0954 MoO, 53.22 °/, Mo 
0.1024 0.00288 NH, 2.81° , NH,. 


Berechnet fiir (NH,),.0.Mo;0,, 2H,PO, Gefunden im Mittel: 
53.84°', Mo 53.51°), Mo 


4.96°) P 5.32 °/, P 
2.88°/) NH, 2.65 °/, NH, 
5.76%), H,O 5.58 °/, HO. 


I\s ist wohl kein Zweifel, daB die Verbindung die obige Formel hat. 


L Z. anorq. Chem. 29. 158. 
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Natriumhypophosphorosomonomolybdansemipentoxydpentomolybdat: 
Na,0.Mo,0,,3H,P0O,.4H,0 oder Na,0.Mo,0,.5Mo0,.3H,PO,.4H.0. 

Das Natriumsalz wird mit NaCl dargestellt wie das Ammonium- 
salz. Das Salz wird mit H,O gewaschen, bis das Waschwasser dunkel- 
blau durehliuft. Das ist ein Beweis, dab das Salz frei von Natl ist 


und tatsichlich enthilt der Niederschlag kaum Spuren von Chlor. 
Die Verbindung wird auf Tontellern tiber H,SO, getrocknet und be- 
sitzt eine schéne blaue Farbe. 

Die Analyse der so dargestellten Verbindung gab folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1351 0.0077 H,O 5.69°), HO 
0.1145 0.0296 Mg.P.,O, 7.23°/, P 
0.0866 MoO, 50.5 ©) Mo 
0.0113 Na,SO, 3.20°/, Na. 
Berechnet fiir Na,OMo,O,,.3H,PO,.4H,O: Gefunden im Mittel: 
50.75 °/4 Mo 50.5°/, Mo 
7.02°/, P 7.239/, P 
3.47°/) Na 3.20° ) Na 
5.43 °') H,O 5.69° 9 H,O. 


Die gefundenen Zahlen stimmen recht befriedigend fir die 
obige Formel. 


Kobaltohypophosphorosomonomolybdansemipentoxydpentomolybdat: 
CoOMo,0,,2H,P0,.7H,O oder CoOM,0,.5 MoO,.2H,PO,.7H,0. 


7 “20 

Kobaltchloriir gibt mit Mo,O,,.6H,PO0,.4H,O einen dunkel- 
blauen Niederschlag und die Ausfiillung ist fast vollstindig. Der 
Niederschlag wurde mit H,O gewaschen, bis das Waschwasser 
dunkelblau durchliuft. Der getrocknete Niederschlag hat eine 
dunkelblaue Farbe mit einem Stich ins violette. Die Analyse wurde 
in folgender Weise ausgefiihrt: Die Verbindung wurde mit NO, 
oxydiert und zuerst der Phosphor als MgNH,PO, gefallt und als 
Mg,P,0, bestimmt. Das Filtrat wurde bis zum Trocknen einge- 
dampft in NH, gelést und H,5 eingeleitet. Das Kobalt fallt als 
Sulfid und wird als Sulfat bestimmt. Im Filtrat wurde das Mo- 
lybdiin als Sulfid miedergefillt und als MoO, bestimmt. Das H,0O 
wurde durch Trocknen bis 145°C bestimmt. Von 110 bis 145°C 
verliert die Verbindung nichts an Gewicht. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


Berechnet fiir CoO. Mo,0,,.2H,PO,.7H,O CGefunden: 
50.71°/, Mo 48.17°/,, 49.56%, Mo 
4.45°/, Co 3.8°/,, 3.32°/, Co 
4.76%, P 4.3%, P 


9.50° , H,O 9.72°, H,O. 








F. Mawrow. Phosphormolybddnverbindungen. 


Die Analysen stimmen nicht recht befriedigend fir Co und Mo; 
dies mochten wir dem Umstand zuschreiben, dai die Methode zur 
Trennung des Co von Mo nicht genau ist. Wir hatten aber leider 


nicht Zeit, uns mit dieser Frage weiter zu beschaftigen. 

Die blaue Losung von Mo,0,,.6H,PO0,.4H,O gibt auch mit 
Pb(NOs), einen hellblauen Niederschlag und die Ausfallung ist voll- 
stindig. Der Niederschlag wurde mit H,O gewaschen und auf Ton- 
tellern getrocknet. Bei der Analyse dieser Verbindung erhalten wir 
Zahlen, die annihernd auf PbO.Mo,0,.).2 H,PO,.Pb(H,PO,)..4H,O 
stimmten. Es scheint, daB das Pb(NO,), mit der tberschiissigen 
HPO, Pb(H,PO,), bildet, welches in H,O schwer loslich ist und 
sich mit H,O nicht auswaschen 1abt. 


Sophia (Bulgarien), Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1915. 





